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ADDITIF

Méthode gfom étrique (p. 54)

Nous avons calculé 1'énergie électrostatique de ThCL, et ThBr4 a
1'aide d'un programme basé sur les méthodes d'Ewald et Evjen™, La valeur
de cette énergie est définie par 1'expression E = - 332 —}"ai car elle est obtenue
A partir des paramtres a et c de¢ la maille cristalline (valeurs p. 4). Elle
est supérieure & l'énergie réticulaire qui tient compte de 1'énergie de répulsion,
laquelle apparalt dans le terme (1 - -,l;) des formules utilisées lors de nos cal-
culs, La constante de Madelung M correspondant i cette formule, dépend de 1'un

de ces paramb¥tres a ou ¢, Les valeurs obtenues sont les suivantes :

-1
) Ec(kcal,mol ) My
Thcl4 -1681 42,9
ThB!4 -1 584 42,6

Si on tient compte de ces résultats, la valeur de A peut eétre catimée & 3, 8.

*+ W, Van Gool, A.G. Piken, J. Mat. Sci. 4, 95 (1969).
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INTRODUGTTON

Parwi les halogSoures de thorium,ThCl, est conmu depuis environ 150
ans (1). En revanche Thr,, Thi, (2,3) et 'IhFA (4) ont été synthétisés plus
récemment. Ces halogénures sont restés pendant longtemps sans intér@t mejeur
aussi bien sur le plan appliqué que sur celui de la recherche fondamentale.
Puis ces derniZres annfes, certains sont devenus des compos&s dignes d'inté=
tét.

Ainsi Thl’4 a &té retenu comme le principal sel qui,& 1'état fondu,pou-

vait constituer le milieu adéquat pour exploiter une filidre de surrégénéra-~

teur 3 23%, A 1'&tat monocristallin THE,, particulidrement résistaut, pour-
rait &tre utilisé comme fen@tre trausparente dams 1'infrarouge. |

Le tétraiodure de thorium n'a pas d‘application spéeiale; une tentati-
ve a §té effectufe,dans des lampes & iode de puissance, mdis n'a pas comnu

de suite.

Récemment enfin, des propriBtés particulilrement int8ressantes de
ThBr,, comme la luminescence et la radioluminescence, ont Eté mises en &vi-
dence (5). On a montré que ThBr,, & 1'état monoecristallin, &tait um secintil-
lateur permettant de relever les spectres & des radionucléides de la famille
radioactive 4n qu'il contient, les spectres & et Y de sourtes extérieures ou

‘ceux dés faisceaux d'ions accElér€s 1&gers ou lourds.

L'étude de ces propriétés inattendues a relancé les recherches sur les.
tétrahalogénures. En particulier, il paraissait logique de chercher si '@h(:l,.
présentait ou non les mémes propriétés que ThBx,, vis & vis de 1'excitation par

divers ray €l gnétiques ou corpusculaires. Si, comme on 1'at~
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tendait, ces deux halogénures avaient ur comportement comparable, on pouvait

aussi s'attendre i obtenir des informations nouvelles sur 1l'origine commune

de leur luminescence.

Dans ce mémoire, nous rapportons les axpériences qui ont &rE conduites

dans ce but et les résultats que nous avons obtenus.

Concernant ThCl,, on examinera successivement :

= la préparation 3 1'état poly et monocristallin,
-~ la fluorescence,

~ la radioluminescence,

et on tentera,surtout dans la conclusion, de présenter une explication possi-
ble de la luminescence.

Enfin, nous exposerons aussi les résultats de quelques mesures annexes
effectufes sur ThBr, et ThCl,.




PROPRIETES COMMUNES A Thclb ET ThBr 4

A - Propriétés physiques.

La structure cristalline de ThLl, a &té déterminée par diffraction
dea rayons X par R.C.L. Mooney en 19%% '(6). Le réseau de Bravais est quadra- :
tique centré avec quatre wolécules par maille conventiomnelle. La symétrie
de celle~ci est n4h et celle da 1'ion |:gorium par rapport & san enviroune-
ment est DZd' Le groupe d'espace est Dl.h (Ihl/amd). Cette forme est aujour~ [
d*hui qualifiée de phase 8.

L'isomovphisme de ThBr, avec ThCl, a ensuite &t& d&couvert par d'Eye

(7) puis confirmé simult t avec la dé te d'une structure ortho-

rhombique Je basse température appelée phase a (B), Mucker (9) confirma et

précisa la structure quadratique pour Thc14 aprés que d'autres auteurs (10)
aient avancé qu'il s'agissait d'une espéce hydratée et que sa structure &tait
orthorhombique. Plus récemment Brown (l11) affina la structure de Thcl,‘ et
celle de B Thir, sans pouvoir repreduire la phase o ThBrll. Enfin, Mason et
al. détermindrent la structure a, de Ih(!l4 (12) puis celle de ThBr,’ (13)
quadratique centrée comme la forme @,

.
Le tableau | résume ces domnées. La figure | représente 1'enviromne-
ment du thorium en halogéne avec la valeur des distances et des angles entre

ces atomes.

. Nous avons vérifié par diffraction X (méthode Debye-Scherrer) que les
tétrahologémures produits au laboratoire ont la structure cristalline Ilnl/ami.
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TABLEAU

1

L]
n(&) c(a) densité groupe polymorphisme [REférence
calculée d'espace
8,473 7,468 4,63 (6)
ThC14 8,486 7,465 4,62 {9)
8,491 7;483 4,60 Dy-T6 famd | 8> 405°c | D
(M=373,85) 8,490 7,483 4,60 (34)
6,408 12,924 4,68 T4,/2 a < 405° C 45
8,945 7,930 5,77 (03]
ThBrl‘ 8,931 7,963 5,77 an
8,934 7,964 5,76 0'%-14 famd | g>25°c | 02
(M=551,65) 8,939 7,964 5,76 “h (8
! 6,737 13,601 5,94 14,/a a < 425° ¢ (12)
La densité est calculée par la relation 4 = & 2—“-—-
st
o
Les valeurs mesurfes des densités les plus souvent admises sont @
dmml‘ = 4,59 et dm“k = 5,68.




Th X,
(X =CL,Br)

‘ o L]
o L]
PHASE dA“) da(a) 8,( ) 65( )
@ Thel, | 2,887 | 2,849 | 38,3 | 69,8
8 Thel, | 2,903 f 2,718 | 33,1 | 78,0
o Thr, | 3,020 [ 2,909 | 37,9 | 69,5
B ThEr, | 3,12 2,85 | 32,8 { 77,3

Fig- 1 : Environnoment du thortum dans ThCl ot ThBry : @ Halogdnes A, los plus loins de Th.

Q Halogénes B, fes plus proches de Th.



B - Propriétés chimiques.

Nous' mentionnerons ceulement les propriités de T‘hcla (et Thnr,’) qui

peuvent se manifester au cours de notre &tude.

Ces deux t&trahalogénures sont trés hygroscopiques. Il convient done
wmpérativement de toujours les manipuler & 1'abri de 1'humidité de 1'air pour
&viter leur hydrolyse rapide en oxyhalogénures :

Thx,' + Bzo + 'l‘hOXz + 28X

hydrolyse qui peut se poursuivre d'ailleurs dans certains cas jusqu'a 1'ap-
parition de formes hydroxyoxygénées. Cette Lendance hygroscopique fait qu'ils
possédent de nombreux hydrates de la forme i1u‘.'4, n!!zo (12 > n 3 2). Les me-
sures physiques réalisées sur ces halogénures ne peuvent donc Btre prises en
considération qu'svec 1'assurance de travailler sur un &chantillon n'ayant pas
Et€ expost 3 1'humidité.

Au rougs, l'oxygdne les transforme en thoripe. Le sulfure et le s&lé-
niure de thorium sont obtenus dans. les mémes conditions a partir de H)S et
HySe. Ils réagissent avec inflammation 3 température ordinaire avee le fluor.
Ils forment avec 1' iaque des posés du type '.l‘hx4, nNH, (20 > n > 4) At
des composds d'addition avec les substaaces organiques.

Enfin, signalons qu'ils attaquent, fondus ou & 1'&tat de vapeur, ia

porcelaioe, le verre at la silice.

C - Propriftés nucléaires.

Ce sont celles du thorium naturel, qui est un mélange de trois isotopes,
@t des radiomcléides en filiation avec ceux—ci . Rappelons en quelques carac-
téristiques : ’

- B2 (q, n" 1,41.10'® ans) qui géndre la famille radioantive 4 n

représentée sur la figure 2.
< 2%an (1)), = 1,923 ans) qui est en filiation avec °Th ot dont 1'ac-
tivité, lorsqu’il est séparé chimig de son dant, suit 1'évelution
représertée par la courbe 5 de la figure 3. Il est de nouveau en équilibre sé&-
culaire avec 232111, environ aprés 45 ans.
23

238

o'.l‘h (TIIZ a 7,B.IOA ans) qui est en filiation avec U de la fa-
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\ — 4/ Fig. 3 : Evolution de Yactivits elpha du?3Th aprs une séparation aa temps 1= 0
\ ,’ / de In fraction rediom.
Vs Courbe 1 - Evolution de I'activité de 2>*Th (prise arbitralrement égale & 1),
\ ,/ / Courbe 2 - Croissance de Pactivit? d2 22 Ra.
X ’ Courbe 3 - Décroissance de Pactivité de 223 Th présent au mornent de I séparstion.
/ /’ Courbe 4 - Croissance de Pactivité de >3 Th par Pintermédialce de 228 Ra.
/7 \ / Courbe 5 - Evolution réelle de Pactivité de 233Th en fonction du temps.
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mille 4 n + 2 e& est présent dans certains minerais de thorium en quantité

variable.

22 232 230,

226&& qui sont issus respectivement de Th et Th.

BRa et
§épards de leurs substances mdres, ils sont seulement produits en quantité

négligeable, mais 2280, o son activit® qui croit selon sa période.

224 228,

Ra (TI 2= 3,64 3) qui est en Equilibre séculaire avee Th,
et est, compte tenu de sa période, de nouveau en &quilibre avec lui aprés
30 jours, s'il en est séparé.

224

Les descendants de Ra, de courtes' périodes, sont toujours en équi-

libre avec lui.

La figure 4 représente le spectre o des radiofléments présents dans le

thorium utilisé au laboratoire pour la synth@se des té&trahal es. Nous

verrons plus tard comaent obtenir ce spectre. Tous les émetteurs a d2 la fa-
mille 4p y sont identifiables.. Le plus petit pic est celui de 230, (a =

4,69 MeV (76 Z), o = 4,62 MeV (24 %)). En mesurant le rapport des intensités
des pics diis 2 ZZBTh et 232'.rh, on peut en d&duire 2 partir de la courbe 5 de

la figure 3 1'8ge de la préparation du métal. Celui dont nous disposons a 30

ans environ. Les radiomcléides sont d’ailleurs pratiquement 3 1'équilibre s&-

culaire.

Nous verrons par la suite que la radicactivité du thorium est trés
utile pour certaines expériences.




ol

iI5C ~

4
5
| 2
-
T 1 IM"T" T
0
Canaux

1000

Fig. 4 : Spectre a (jonction Au-Si) du thorium métal utilisé pour la synthése des halogénures, (1) : 232 Th, (2) :22*Th,(3) : ?2*Ra,

(4):*2°Rn, (5) :3'®Po, (6) :2* *B1, (7) : *' 2Po, (8) :2>*Th.
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CHAPITRE I

PREPARATION DE ThCl, POLY ET MONOCRISTALLIN

A - Synth@se du produit polycristallin.

C'est en 1828 que Berz€lius découvrit le thorium et c'est l'anuée sui-
vante qu'il synthétisa le t&trachlorure par action du chlore sur un mélange
de thorine et de carbone (1). De nombreusas réactions de synth&se ont ensuite
&té mises au point. Des compilations des différentes méthodes de préparation
de ThCI4 ont &tEé publiées (15, 16) et comparées entre alles (17).

Comme pour ThBrl‘, la plus efficace de toutes consiste & faire réagir
les corps simples entre eux & haute température (18).

Nous avons donc choisi de suivre la voie :

.
Th + 2 c1, 230G, mel,

1) Appareillage.

Nos besoins en produit brut &tant importants pour la fabrication de
monocristaux, nous avons utilis& 1'appareillage mis au point pour la synthése
de 'l‘hBr,' et permettant de traiter des barreaux de thorium de pureté nucléaire
de 600 g.

Ce disnositif, repré@senté sur la figure 5, ast essentiellement cons~
titué d'un tube de silice passant au travers d'unm four. Ce tube est relié par
ses extrémités d'une part 3 vn banc de pompage, d'autre part & la bouteille de

chlore.

Le manom&tre de cette bouteille posséde une membrane sur laquelle on
peut faire le vide et il permet, de ce fait, de dé€livrer le chlore & des pres—
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Fig. $ : Schiéma de I'apparcil de synthése de ThCly.

1 - Tube de silice (Im, ® 8 cm) relié & un cone de pyrex.
2 . Manchon de silice pour récupé ThCly polyeristaltin.
3. Jaint terique étanche.

4 - Ampoule de pyrex pour récupérer ThCly pulvérulent.
5. Vers banc a vide.

» 6 - Fout.

7 - Crouset de carbone pour mettre le batreau de thorium
8 « Bouteillc de chlore.



sions absolues. La partie froide inférieure du tube oii Thﬁ;, gazeux viendra
cristalliser est doublée d'un manchon de silice d&polie permettant une récu-
pération fecile du produit qul y est fixé. Le thorium est placé au centre du
four dans un creuset de carbone vitreux qui résiste jusqu'd plus de 2 000° C
aux &lémente utilis€s. 71 provient de la Socié&té Carbone Lorraine.

Un joint torique assure une &tanchéité absolue pour la fermeture de

1'e¢nceinte.
2) Technique expérimentale.

Quand 1la pression dans 1'enceiute est de 10-6 Torr, la mont€e en tem—
pérature du four jusqud 850° C est réalisée trd&s lentement de fagon 3 mainte—
nir le vide précédent, malgré le dégazage. Cette opération peut durer dix
heures. Puis, l'enceinte est isolfe. L'admission des vapeurs de chlore a lieu
sous une pression réglée par le manométre 3 la sortie de la bouteille. La ré-
action est immédiate. Elle est violente si la pression absolue de chlore dé~
passe 200 mb. Durant les premilres heures, ThCl, tombe i 1'&tat de poudre au
fond de l'enceinte et simultanfment cristallise I 1'€tat polycristallin sur le
manchon. Le bloc formé est d'un blane &clatant. La réaction dure 48 heures st
son rendement atteint 80 Z. Vers la fin, la r&sction se ralentit et la pression
est alors augmentée jusqu'a 400 wb., Quand la consommation de chlore ccsse,
1'alimentation du four est coupée, Quand le four est froid, un vide primaire est
€tabli pour chasser les vapeurs résiduelles. Une ntmospﬁére d'argon sec est en-

suite réalisée dans 1'enceinte.

Le thorium est un mZtal fritté. La présence de "cendres" au foud du
creuset peut donc s'expliquer par 1'existence d'un liant dans le barreau de
thorium. Ce xésidu présente upe forte activité. Nous 1'avons attribué, par we—
sure de 1la période, comme provenant du radium 228. Une séparation chimique du
thorium et du radium a donc lieu pendant la synthdse. Elle est due # unme impor-
tante différence dans la volatilité des chlorures de ces léments.

3) Conseryation.

Le tétrachlorure est conservé dans une bofte 3 gants métallique
(Seavom, type Chatco : contraction de chambre @ atmosphére econtrBlée) remplie
d’argon qui est déss@ché en permanence par passage sur du tamis moléculaire
{19), La teneur en vapeur d'eau de ce gaz , contrdlée a 1'aide d'un hygromdtre




# point de rosée, ne dépasce pas 5 ppm. Un sas latéral relié i une pompe 3
)
vide primaire, permet d'effectuer des entres et des sorties de produits sans

perturber 1'atmosphire de la chambre.

B - Croissance des monocristaux.

1) Méthode de Brideman.

La mithode retenue est celle de Bridgman (20). L'ampoule de silice
. (figure 6) comportant un doigt pour emp@cher la surfusion et amorcer-la eristal-
lisation, est remplie, dans la chambre & atmosphire contrdlde, de ThCIA poly=
cristallin broyé. Elle est ensuite scellée aprds avoir &té mise sous vide se~
condaire. Elle est descendue & la vitesse de | ou 2 ¢m par 24 heures dans un
four aux caractéristiques suivantes :
~ isotherme sur une longueur de 50 cm (figure 7),
- possédant un gradient de température de l'ordre de 100° C/em 2
sa sortie. '
Ce four est porté 3 une température supérfeure de 50° C 3 la tempé-
rature de fusion. La tension de vapeur dans 1'ampoule est connue gréce & la

relation ¢

log B, =-A/T+B

Les valeurs de A et B (21) pont données dans le tableau ci-dessous @

< gF oF > oF
A = 12,910 A = 7,087
Thel, 770°C
B = 14,30 B = 9,57
A= 9,630 A = 7,549
: Thr, 680°C
B = 11,73 B = 9,56

Une cristallisation rEussie est signalfe par un ménisque convexe
au sommet du cristal qui est alors d'une forte transparence. Il y a toujours
malgré tout en surface des produits noirs que le cristal a rejeté en se solidi-
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Flg. 6 : Sehéma d’une ampoule de silice utilisée pour la fubsication des monocristaux.
1 - Raccord de mise sous vide,
2 - Rodage sphérique en silice.
3 - Tube de silice ou 3 fiew I scelloment.
4 - Tubc de silice que I'on remplit de produit brut.
5 - Dolgt d’amorce pour éviter la surfusion et amorcer la cnslnlhsaunn



600mm

W

. '
Fig. 7 : Schéma d'unc installation utilisée pour 12 eroissance des monocristaus.

1. Moteur ct poulic : 1 tour par semaine, 1 ¢m par jour.
2 - Fil de tungsténe ¢ 0,1 mm.

3. Ampovle de sifice suspendue par une tige de silice.

4 - Tube de protection du four.

§ - Four calorilugé ct réguié au depré prés.

6 - Gradient 02 températue
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fiant. Cela semble indiguer que le produit brut n'est pas aussi pur que son
aspect permet de le supposer. Contrairement au cas de Thnr‘, les cristaux par—
faits de Thcl4 se sont avér8s rares. Spuven:, en effet, ceux-ci sont 1légére-—
ment opaques et plus friables. Aussi, nous avons &mis 1'hypoth&se d'une réac—
tion entre ThclA en Fusion et la silice de 1'ampoule. Les essais de gainage

de cette dernidre avec des creusets de carbone vitreux, platine, nitrure de
bore, alumine n'ont gulre am@lioré la qualité des cristaux. Nous avons finale—
ment retenu pour la croissance de monocristaux, les creusets de carbone et pla-
tine dans lesquecls, malgr& leur corrosion superficielle, ThC14 ne collait pas

la paro..

Les différentes expériences que nous nous proposions d'effectuer
sur les monocristaux emp@chaient leur utilisation dans 1'ampoule ayant servi
pour leur croissance, et comwme d'autre part, leur csractére fortement hygrosco-
pique imposait un conditionnement &tauche, mous avons procédé de la fagon éui~

vante .

L'ampoule de silige est bris&e dans la "Chatco". Les blocs monocris—
tallins soat ensuite taill&s & 1'épaisseur désirée par clivage. Celui~ci a lieu
perpendiculairement # 1'axe optique. Cette propriété a &té vErifiée 3 1'aide
d'un microscope polarisant par la formation en lumi&re monochromatique entre
nicols croisés d'anneaux de Newton 3 centre noir coup@s par une croix noire (22).
Les faces sont ensuite abras€es avec des feuilles de papier €meri dont le grain

est de plus en plus fin.

Aprds polissage, la face du cristal, optiquement la plus parfaite,
est collée avec de 1'araldite AY103 et du durcisseur HYSS6 sur un disque de
silice. La silict utilise présente ume transparence aux photons de 200 i 2000 zm.
Suivant 1'usape que 1'on désire faire du cristal, on peut effectucr la méme opé-
ration sur la face ovppose et réaliser ainsi une sorte d'encapsulage du cristal

qui peut alors 2tre manipuld facilement & 1'air,

Une autre possibilité esc d'uriliser un contencur constitud par une
vanne VAT avec joint torigue sur lequel le disque s‘'applique par simple dépres-—
sion quand on fait le vide dans la vanne avaut sa fermeture. Difiérents appareils
de mesures peuvent s'adapter sur ce contencur de mani&re 3 venir en cortact du

disque supportant le cristal.




C - Indices de réfraction.

Les mesures des indices de réfraction ont &té effectufes avec un
réfractométre d'Abbe sur des monocristaux pré&alablement polis de fagon 2
présenter deux faces perpendiculaires, dont 1'ume 3 1'axe optique. Selon la
notation habituelle n; représente la valeur de 1'indice de ré&fraction quand
le faisceau lumineux est analysé perpendiculairement 8 1'axe optique, n, quand
il est analysé paralldlement. Les longueurs d'onde de la lumire incidente sont
celles des raies d'émission caractéristiques de quatre lampes de nature diffé-
rente (mercure, thallium, sodium et cadmium). Les variations de n, et ny en
fouction de la longueur d'onde sont veprésentées sur la conrbe de la figure 8.
Une seule mesure a pu Btre effectufe sur 'IhCl4 étant donné la qualité optique
moyenne des monocristaux utilisés. On constate que ‘l‘hClk est biréfringent
(ﬂl # nz) et positif (|-|z > nl) comme ThBrl'. Par ailleurs, les valeurs des

indices de ThCl, sont inférieures 3 ceux de Thlh'ﬁ. Cette variation est ana-

logue 3 celle observée pour d'autres chlorures et bromures d'un mSme &lément.

D - Variation de la radiocactivicé interne.

Les différentes oplrations chimiques auxquelles nous avons procéddé
pour préparer ThCl, et le monocristal perturbent la répartition des nucléides
initialement contenus dans ie métal. 11 &tait int8ressent de suivre 1'dvolution

de 1'activité des descendants du thorium.

Pour cette &tude,des sources winces Etaient nécessaires, nous avons
donc effectué des électrodépositions. Pour cela, nous avons utilisé la cellule
mise au point par M. Hussonmois (23). La cathode est un ciscue de platine de
2 cm de diamétre et 1'anode un f£il de platine dont 1'extrémité forme unc boucle.
La distance entre ces &lectrodes détermine 1'intensit& du courant entre 2 et 3
ampéres, Un fragment de cristal, préalablemeﬁt pesé, est dissous dans 1'eau
distilliée. Un centimBtre cubg de la solution diluée pour avoir 250 ug de tho-
rium est-acidifié par un volume 8gal de HC] (12 N). Aprd3s neutralisation par
1'ammoniaque jusqu'au virage du rouge de méthyle, on réacidifie par quelques
gouttes de HC1 (2 N). Cette solution, 4,5 N en ions chlorure ’, de pH voisin de .
i, permet d’atteindre un rendement de d&pSt maximum. L'Electrolyse qui a liecu
4 zéro degré, dure 30 mn. Le courant n'est coupé qu'aprés avoir rendue has;ique

la solution par addifion d‘'ammoniaque, Le disque de platine cst lavé i 1'ean

distillée et i 1'alcool Ethylique, puis est calciné. Le spactre o de cette sour—
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ce mince est relsvE avec une jonction (Au-5i) & barridre de surface assocife
2 une chaine’ €lectranique classique. Il permet d'identifier les aucléides
présents au sein du cristal, et de connaitre avec précision leur activitd.

Aussi, nous pouvons en examinant um spectre a relevd immAdizicument
aprds la préparation de la source constater que les descendants de luka ne
sont pas & 1'&quilibre avant 30 j (figure 9 ). Cela indique que, lors de 1'%~
lectrodéposition, il y a eu une séparation dv radium divalent et des autres
8léments. Cela est conforme avec ce que l'on sait des coaditions d'électrolyse
qui ne conduisent qu'au dépdt des &léments fortement hydrolysables tétra- et
trivalents.
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Ex considérant le rapport de 1'activité de
en reportant sa valeur sur la courbe 5 de la figure 3, on déterminz 1'Age du
produit ¢ syntifse 3 partir duquel lc momocristal a &té fabriqué (spectres

de la figure 10).

On peut constater enfin que le spectre d'un produit polycristallin de

quelques jours (figure 9b), juste apr@s une synth2se, présente par rapport A

2l251 et ZlZPo qui constituent

celui d'un produit vieux (figure 9a) un excds de
lo dépSt actif du thorium. Il y a donc au cours de la synthdse um for: entral-

nement de chlorure de plomb radisactif qui aura disparu quatre jours plus tard.
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CHAPITRE II

FLUORESCENCE DE Thclb .

La découverte de la fluor et de la phosph aux rayons
U.V. (2 < 300 mm), de la radioluminescence aux rayons y et corpusculaires de
ThBr, en poudre ou monoeristallin, nous a incité 3 chercher des propriétés i-
dentiques pour Thclb, d'autant plus que la fluorescence de cet halogénure 2
dé3a8 &té remarquée (24).

Nous développerons donc dans ce chapitre les exp@riences qui ont parté

sur les caractéristiques d'é&mission de ThCl, excité par divers rayonnemenis.

A - Spectre d'@nission et fonction d'excitation.
Pour relever le spectre d'&mission et tracer la fonction d'excitation,
on a utilisé un spectrofluorimétre & comptage de photons dont le principe est

le suivant?

Le cristal est soumis & un faisceau de photons dont la longueur d'onde
est s€lectionnfe par un monochromareuwr. Une fraction des photons de ce faisceau
est comptée par un photomultiplicateur afin de connaitre le nombre total de
photons incidents qui est maintenu constant. Aprés le cristal, un second mono-
chromateur sélecticnne les longueurs d'onde des photons &mis, qui son:t alors
comptés par un second photamultiplicateur. Un balayage automatique permet d=

répEter ces mesures pour un domaine de longueur d'onde allant de 190 nm &

600 nm. Un traceur est relid i 1'&chelle de comptage.

La fonction d'excitation est obtenue en comptant le nombre de photons
incidents de différentes longucurs d'onde responsables d'un mombre donné de

photons émis 3 una lorzueur d'onde déterminde.
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B - Résultats,

Le spectre d’émission présente deux larges bandes dissymétriques -
(£igure 11) : .
- une principale centrée & 340 mm,

- une beaucoup moins intense, centrfe vers 390 nm.

La premidre est correctement excitée pour '\ex = 200 nm. La seconde apparait
bien si Xex « 250 mm.

Les deux bandes d'Zmission se superposent et le maximum est d&placé

quand 1'excitetion correspond & une long d'onde comprise entre 200 et 250 nm.

En raison de 1'existence de ces deux bandes qui se ch hernt, les

fonctions d'excitation n'ont pas &té relevées pour la longueur d'onde correspon—

dant au maximm de 1'émission.

La fonction d'excitation de 1'émission & 340 nm, relevée & 290 nm .
montre que 1'&mission principale est obtemne pour des longueurs d'onde infé-
rieures & 240 nm. Elle présente un maximum 3 205 nm. !'6mission 2 390 nm est
induite jusqu'd 280 mm. Le maximum de sa fonction d'excitation relevée &

———

510 om ne peut &tre déterminé par suite de la contribution trds importante de
la fonction d'excitation de 1'Emission principale (figure 12).

8i la fluorescence est induite par les particules 8~ d'une source de
27 mCi de 908:, seule la bande principale est identifiable. C'est aussi le cas
lorsqu'on analyse la faible lumiZre internc du cristal que nous &tudierons au

chapitre suivant.

On sait que 'l'hlh-4 (5) présente uvne large bande unique, centrée & 405 nm.
La fonction d'excitation est meximum & 270 nm. L'&mission de ‘I'hc14 a donc prin-
cipalement lies environ 65 mm plus loin du domaine visible que celle de ThBr, -
Cela peut &tre gZnant pour certaines mesures avec des appareils peu sensibles
dans 1'U.V.

€ - Exvinction thermigue.

La fluorescence de ThBr, a lieu & 4 et 77 K et nous avons virifié que
c'était aussi lc cas pour ThCl,‘. Par contre, Thc14, comme ThBté. & ia sortie du

four de croissance we Lluorcsce pas quand il est ewrcorc chaud. La courbe de 1a
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figure 13 représente la diminution du nombre de photons de 405 nm &mis par
Thﬂrl', excité ou nom, quand la temp&rature varie de 15 3 95° C, limites du
dispositif de contrBle de température annexé au spectrophotomdtre. Une rapide
expérience a montré 1'inexistence d'un phénomine d'hyscéréeis.

Ce domaine de température s'est av@ré trop &troit pour &tudier 1'extinec~
tion thermique de ThCl, . Aussi, nous avons &té contraint de procéder plus som-
mairement. Le cristal a &té immergg dans un tube 3 essai rempli de graisse au
silicone et entouré d'une résistance chauffante. L'alimentation variable de
cette résistance est régulée, permettant ainsi de stabiliser la temp&rature qui
est contrdlée par un thermomdtre plongeant dans la graisse, La fluorescence du
cristal est obtenue en 1'excitant # 253 nm 3 1'aide d'une lampe U.V. du commer-
ce. Nous avons pu ainsi déterminer approximativement que la fluorescence de
Thel, s'éteint vers 160° Gsoit 2 environ 80° C de plus que pour Thiz,.
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CHAPITRE II1
RADIOLUMINESCENCE

Nous venons de montrer que '1'hcll‘ &tait fluorescent. Aussi, semblait-il
intéressant d'8tudier, comme cela avait &t& fait pour ThBrll, les propriétés de
dérecteur des monocristaux de Thcll.'

Dans ce chapitre, nous &tudicrons successivement le propre spectre de

2

'IhCllI et sa rép au ray &lectr ique et 3 difiérentes particules

accélérdes.

A - Temps de fluorescence,

I1 a &t& d&terminé par la mesure du temps de montde de 1'impulsion sur
un oscillographe. La figure 14 représente les nscillogrammes obtenus en analy-
gsant 1'impulsion & la sortie du photomultiplicateur. Le temps de fluorescence
est défini pour un temps de montée de 1'impulsion d'amplitude &gale & | - % =
0,63 en prenant la hauteur maximale de 1'impulsion comme unit&. Le temps de
scintillation de '1"1':01‘I est trds l8gdrement inférieur & 3 us qui est celui de
ThBr,. Il est donc beaucoup plus long que celui de Nal &gal & 0,22 ps. Les com~
ditions Electroniques de nos mesures ont &té choisies conformément i ce temps
de scintillation trés long.

B ~ Propre spectre de ThCl,.

ThCl,, comme ThBr, préseate un spectre de raies caractéristique des
émetteurs o de la famille 4 n. Le thorium et ses descendants jouent dans ce cas
le role de source et la matrice ‘l'hcll‘ le ¥Ole de détecteur. Pour relever ce
spectre, nous avons placé cn contact optique parfait avec la fenftre d'un pho-
tomuitiplicakeur, pri3ce & une graisse au silicome Rhodorsil, le disque de silice

sutr lequel le eristal est collé.
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On constate que le spectre obtenu (figure 15) est identique au spectre a
des radionucléides contenus dans le cristal obtenu par &lectrod&position, mais
avec une résolution bien moindre. C'est celui du thorium et de ses desecendants.
Les radionucléides qui excitent la fluorescence du cristal sont identifiables

par le spectre en &nergie des particules a émises.

Comme pour ThBrl’ {25), 1la droite d'étalonnage ne passe pas par l'origine.
Cela est commun aux seintillateurs ioniques. Afin d'obtenir une résolution sa~
tisfaisante de 1'ordre de 5 %, le cristal ne doit pas &tre trop gros car 1la lu-
miére Emise serait alors trop importante et il y aurait un effet de saturation.
La limite du taux de comptage (1000a/s) correspond A un cristal d'emviron
20 mn>. On remarque que le pic correspondant 3 2|zp° est dissymétrique. Er effet,
1'émissioa ¢ a liicu dans un temps 10 fois plus court que le temps de scintilla-
tion du cristal et elle est donc détectée simultanément avec 1'&mission § qui

la précide immédiatement.

1) Electronique assocife aux mesures.

Toutes nos mesures ont &té effectufes avec un photomultiplicateur
EMI 9558 B aliment& par une haute tension de 950 V (26). La fenGtre de la pho-
tocathode ne laissait passer qu'environ 80 7 des photons de 340 nm.

Le préamplificateur a &té construit par les services techniques de
*1'1.P.N. spécialement pour accepter des taux de comptage &levés compatibles
avec le temps de scintillation trés lomg de nos cristauvx. L'amplificateur utili-
s€ &tait un ORTEC 410 fonctionnant en mode CR-RC pour lequel la résolution
&tait la meilleure. Les constantes de temps,d'intégration,de différentiation,
choisies Etaient de 10 us qui sont les plus longues délivrées par ce mod2le.
En effet, la meilleure condition d'analyse d'une impulsion est de choisir des
temps tels que les iwpulsions puissent atteindre leur maximum, c'est-Z-dire
cing fois le temps de scintillation du détecteur. Le classement de ces infor-
mations &tait ensuite effectyéd par un analyseur 4 000 canaux Iatertechuique,
muni d'un codeur C42X. Les spectres étaient enregistrés sur les disques d'un
ordinateur TR1370-138 permettant de les traiter par un programme ou de les tra-
car par l'intermédiaire d'un traccur digital Benson.
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2) Comparaison de_ThCl, avec TthA‘

Nous avons compar& la luminasité de ThCl, & celle de ThBr, en pla-
gant simultanément deux cristaux sur-le photomultiplicateur. Nous obtenons

les spectres de la figure )6.

Nous constatons que pour une m@me Energie, les hauteurs d'impulsion
issues de Thel, {spectre a) sont légérement inférieures 2 celles issues de
Thnrb (spectre b). On peut domc en conclure que le rendement de conversion de
ThCl, est plus faible que celui de ThBr,. Une mesure précise ne peut 8tre
avanc@e. En effet, celle-ci dépend &normément de la qualité cristalline des
E&chantillons utilis@s. Nous avons choisi dcs Eclatg infdrieurs au mm3 pour ré-

aliser ce spectre.

C - Spactre d'excitation externe,

1) Rayopngment vy.

Nous avons choisi les mémes émetteurs y qua ceux ayant servi 3 &tu-
dier la réponse de ThBr, {27). Bous avoms utilisé treis sources d'enviren
10 uCi

zz“a 3 EY = 51% ReV

137, E = 662 keV

54Hn H ET = 835 keV

Ceg sgources &taient placées sur le ¢ristal encapsulé et posé sur le
photomultiplicateur. Le spectre obtemu (figure 17) présente deux pics : un
pic d'absorption totale et un pic d'8chappement correspordant i 1'&nergic de
1la rafe xKul de 93,35 keV du thorium (28).

L'effer photoBlectrigue a donc lieu pri:férentiellement sur le tho-
rium, ce qui est attendu sachant que 1l'offet photoélectrique est propoxtien~
nel a 2,

L'intensité de ce pic d'&chappcment est supérieure & celle du pic
photoélectrique car je eristal ucilisé &tait de petite taille afiv de limiter
le taux de comptage dii au propre spectre de ce eristal, La droite 4'Gtalon—

nage passe par l'eriginc.

33



%€

1500

Coups

IOOOf

300 A

e

!
i b

i

J)

7
AN
% i ", ’ “"'vw
[RAas Shans aanas tanns Manus hnns Aancs A Mnas aanes Aarics hanne ’

(b)

|

o)

50

Fig. 16 : Propre spectre de tétruhalogénure

o)

Canaux

s de thotium a- ThClg

b - ThBr,

1000



500 . \’L 11 3
_ !l 2327, =
Y D
g,. ! I37Cs i
© d,lr 22NO
!
i 250 w 10.5
i
0 ol I | M t |
0 1000
Canaux

Fig. 17 : Réponse d'un monoeristal de ThCl au rayonneraent 7 de 22 Na, et droite d’étalonnsge.
¢ pic d*absorption totale
& pic d’éclappement



Nous constatons que le pic o de 3,99 MaV du thorium correspond
3 une énergie y d'environ 1 MeV pour les conditioms d'amplification dé&ja
citées. La résolution de 10 % pour ThBra 8 662 keV est légdrement inférieure
pour ThCll‘.
Ceci peut s'expliquer par 1a qualité optique inférieure du cristal,
wais surtout par le fait qu'dtant moins lumlneux le bruit de fond dii eu pho—

tomultiplicateur est plus important pour les faibles hauteurs d'iuwpulsion.

§i 1'on compare la poesition des pics pour ces deux eristaux, par
rapport & leur propre spectre respectif, op ne peut distinguer de différence

significative.

2) Mesure prEcise de 1'€nergie.

Nous avens &tudi& la véponse du cristal & un falsceau de parti-
cules a, deutons et protons accldrés par le cyclotron i énergie variable
4'0Orldans. 1'énergic des particules incidentes, calculée 2 partir des para-

mitres caractéristiquas de la machine, est donnée par la formule :

F.R. 2
ﬁ) . A

~

EMev =

ot A est la masse de la particule inridente
R = 0,675 m est le rayon dfextraction
F est la valeur de 1la haute fré&quence accélératrice.

Nous avons toutefois mesuré directement 1'Energie, avec un d&tec-
teur solide 3 barridre de surface SifAu, offrant une résolution de 50 keV ,
et de 4 mm d'&paisseur, de sorte que les particules les plus &nergétiques
soient totalement arr@tées.

b) Dispositif expérimental.

La chambre & réaction utilisée est celle représentée sur la fi-
gure 18. Elle contient des supports permettant d'interposer Electromécanique—
went sur le faisceau 3

- une feuille d'or de 1 mg.cm_z destine & diffuser les particules

sujvant up ongle choisi, ce qui permet de régler 1'intensité du faisceau,
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- des feuilles d'aluminium de différentes &paisscurs pour dégrader
1'énergie nominale délivrée par la machine,
- des diaphragmes permettant de connaitre avec précision la surface

du faisceau incident.

Enfin, on peut adapter sur cette chambre, dans 1'axe du faisceas diffu-—

&8, lec conteneurs renfermant, soit les cristaux, soit la joncrion au silicium.

Toutes les »xpériences ont eu lieu sulvant un angle de diffusion de 10°.
L'Encergie & la sortie de la feuille d'or a &ré& calculée & partir d'um pro—

gramme de diffusion Elastique de Rutherford.,
A

L'épaisseur des fevilles d'aluminium 8tait déterminée par une pesée

trés précise i leur surface avant découpage est 100 cm?. Le calcul piécis de
la perte d'évergic dea particules dans ces ralentlsseurs, en fonction de leur
masse superficielle, a été effectué 2 partir des tables de Williamson (29).

¢) Electronique associge,

Un générateur d'impulsions ORTEC 448 &talonné avec une source
d'un dépd¢ actif de thoron (Eu = 6,051 MeV et E_ = 8,785 MeV) nous permettait
de simuler des impulsions correspondaat & des Energies o de 10 & 40 MeV,

L'électronique associfie 3 cette jonction est en tout point identique
3 celle précédemment indiquée pour 1'ensemble cristal + photomultiplicateur.
Cependant, les constantes de temps d'intdgration et de différentiation de
1'awplificateur sont dans ce cas de 0,5 ps. La tension de polarisation du
détecteor utilisé est 100 V/mm. Le gain de 1'amplificatevr &tait réglé pour

avoir 12 keV/canal sur le multicansl.

La linarité de la chalne ¢'amplification avait &t& soigneusement

vérifie au préalable.

d) Résultats de la mesure de 1'Energie des particules accélérées.

Nous avons tracé la droite représentant la vgriar.ion du rapport
R des havteurs d'impulsion x dflivrées par le géndrateur i celle du pic de
8,785 McV du thoron en fonetion de 1'@nergie simulde (figure 19). Nous avons
reporté ensuite de la méme fagon les valeurs correspondant aux impulsions des

particules « délivrées par le cyclotron, Cette droite expérimentale se super—
'
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pose parfaitement & la droite thdorique précédente. Donc, 1'dnergie mesurde
corrcspond 3 moins de)Z avec la valeur théorique obtenue par &talomnage avec
le générateur d'impulsions. '
Pour mesurer les &nergies des deutons et des protons, ne disposant
pas de source &talon de cette nature, nous avons effectué les m@mes mesures
en les normalisant aussi par rapport i 1'énergie du pic o du thoron. Nous
avons trouvé des valeurs strictement identiques aux alphas, ce qui est en )

accord avec les caraetéristiques des détecteurs au silicium (figure 19).

Btant assurés d'avoir une valeur de 1'énergie des particules incidentes
trés précise, nous avons entrepris d'étudier la réponse de nos scintillateurs

2 ces nimes particules,

¢) Réponse de ‘Ihm:tx et ThCl,.

Neus avons alternativement 8rudié la conversion de 1'énergie
cingtique des particules a, protons, deutons, ea &nergie lumineuse par des
cristaux de Thnrﬁ et Thclﬁ. L'8paisscur de ces derniers &tait suffisante pour
arrécer totalement le faisceau de plus grande &nergie. les spectres obtenus
sont reproduits sur la figure 20. On retrouve 3 basse &prergie dans les pre-

miers canaux, le propre spectre du cristal. Le pic & haute énergie représente
le pic d'absorption totale de la particule incidente.

Comme il peut y avoir au cours des nombreuses mesures, des dérives de
1'&lectronique, nmous avons utilisé le propre spectie de ‘rhCI4 et ThBr4 comme
&talon interne et choisi comme référence la position du pic du thorium 232.
Les figures 21 er 22 représcutent la veriation du rapport R des hauteurs d'im-
: 232'111 en

pulsion dues aux pérticules incidentes & celles du pic de 3,99 MeV de
fonction de 1'€nergie de ces mémes particules.
- Particules @.

La réponse d'un cristel devient linénire‘pour des énergies
(€igurcs 21, 22) supéricures 8 8 MeV. Les valeurs de R de ThCI4 sont les mé&-
mes que les valeurs de R de ThBr4. On ne peut déterminer avee précision 1a
couriure entre O et 8 MeV car le propre spectre du ¢ristal interdit toute me-
sure précise dans ce domaine d'@nergic. La résolution passe de 2 i 0,5 ¥ entre
10 et 40 MeV. Celle—ci est donc meilleure que pour les ions lourds (30). La li-
néarité pour NaI(Tl) commence 3 5 MeV/nucléon (3!, 32). A faible éncrgie, les
effets de saturation sont donc moins importants dans nos cristaux.
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- Protons, deutons.

Les figures 21 et 22 montrent que les réponses me sont pas li-

néaires. Les valeurs de R pour Thcl4 sont ligdrement supérieures i celles de
R pour Thnrk. Les rapports sont plus grands pour lea protons que pour les deu~
tons. La rBsolution, comme pour les a, est améliorfe quand 1'énergie erofit.
Elle diminue pour une méme &nergie des particules alphés aux protons. Sa va-
riation ne peut 8tre précisée quantitativement. Cette courbure est inattendue,
la réponse des monocristaux de T’hBr4 pour toutes les auvtres particwles étant
linéaire au-deld de 3,5 MeV/nucléon (27). De plus, la littérature (33-37) sur
la réponse de NaI(T1l) aux deutons et protons ne mentiomne pas une telle cour-
bure. Nous reviendrons sur ce point dans la eonclusion,

Nous vérifions que ThCl,, comme ThBr,, présente 1'avantage par rapport
a NaI(T1) d'avoir des effets de saturation moins importants. Ces cristaux ont
surtout des réponses différentes aux protons et deutoms permettant aussi de
différencier ces deux types de particules, ce que ne scwble pas offrir les

autres scintillateurs.
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DISCUSSTON

Nous allons discuter,dans cette dernidre partie, les proprifités de
radioluminescence de ThCl,, puis nous tenterons de trouver une explication

3 1'origine de la luminescence des tétrahalogénures de thorium.

f A - Discussion des propriétés de radioluminescence de Thel, .

1) Réponsgg de ThCl, et ThBr,.

Leur irradiation aux différentes particules chargées l&gres p, d, o
et aux rayons Y montre qu'il existe une similitude de comportement marquée

entre ces deux halogénures. En effet :

~ Le temps de vie de 1'état excité radioluminescent pour chacun d'eux

est trids volsin environ 3 us.

- Les propres spectres sont absolument comparables. Le décalage du
spectre de ThCl, vers le domaine des basses énergies par rapport & celui de
ThBrA provient de ce qu'environ 20% des photons (A< 300um) sont absorb&s par
la fenftre en verre du photomultiplicateur. De plus, la qualité cristallire

de ThCl, n'est pas aussi bonne que celle de ThBr,.

: =~ Les courbes de réponse aux particules p, d et o en fonetioa de 1'@nex—

‘ gie sont trés proches les unes des autres.

- La calibration aux rayons y conduit pour Thcll' et ThBx, i une droite °

d'&talonnage de pente identique.

L'intérdt pratique de ces 'scintillateurs dans le domaine des faibles

éncrgies, ol la particule 3 détecter donne naissance i un signal qui chevauche
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celui du propre spectre du cristal est discutable. Toutefois, il convient de
retenir qu'ils offrent la possibilité de disériminer les protons des deutons
pour des énergies supdrieures 3 environ 4AMeV. Celd est un avantage par rap—
port aux jonctions et probablement aussi par rapport aux détecteurs ioniques
comme NaI(Tl). Pour ce qui concerne ces derniers, leurs caractéristiques ont
@té établies il y a une vingtaine d'années et, & notre connaissance,une telle
digcrimination n'a pas &té mise en évideace. Actuellement 1'identification

des protons et deutons est réalis@e en mesurant simultanément les valeurs E

et :’& de la particule & l'aide de jonctions sp&ciales. Pour ce qui concerne
maintenact les particules ou les rayonnements dont l'énergie conduit 8 des
signauvx situés au-deld de leur propre spectre, ThCl, comme ThBr, d'ailleurs,
permet une détection convenable avec des résolutions semblables i celles des
autres cristaux ioniques. Dans ce domaine d'utilisation, leur supérioritéest
life & leur radiorésistance importante, En effet, celle-ci croft avee lacharge
du cation et est d'autant plus grande que le muméro atomique de 1'ion halogé-
nure associ® cu cation est petit. Dams ces conditioms, Thcla est un des scin-

tillateurs les plus radiorésistants.

2) Non_linarité des tépomses.

L'examen de nos résultats montre qu'un problime reste posé, c'est ce=
lui de la répomse non linéaire aux protons et deutons de ThCl, et Thbr,. La
seule explication que aous voyons actucllement est la cuivante : il semble
que les facteurs géométriques qui entrent en jeu entre la lumidre Gmise au
nivcau du eristal et sa collection sur la photocathode du photomultiplicateur
soient en partie respoisables de la non lin&arité observée. On congoit que
pour une méme énergie il puisse exister,entre une particule a dune part et
des particules p et d d'autrc part,un= différence de parcours telle que la
dissipation d'&nergie nc se trouve pas aussi localisée dans le cas des protons
et doutoms que dans celui des * T.a courbure pourrait done provenir d'une di-
minution du taux de collection des phu -~ juand 1'énergie des protons et des
deutons croit, ce qui n'a pas lieu pour das particules o de méme énergie. Si
1'on pouvait utiliser de gros cristaux, ces effets seraient &videmment atté&-
nués. Ces effets gBomBtriques ne sont un inconvénient que dans la mesure ol
1'on désire effectucr des calibrations absolues. En cffet, 11 convient d'&ta-

lonner chaque cristal par de nombreuses mesures préalables.

v
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3) Evolutiun_du propre_spectre avec_l'fige du cristal.

On notera pour terminer que ies variations d'intensité des activités

corregpondant  aux Emetteurs ¢ en filiatian avec 232'rh sont sans surprise.

Elles suivent bien les leois de croissance et de décroissance auxquelles on
s'attend d'aprés les périodes des &léments de la famille 4n. Enfin 1fueili-
sation d'un monocristal de ThCl,, en tant que microsource de lumiére, est
possible mais 1'intensité de celle—ci n'est rigoureusement constante que
trente ans aprés la préparation du produit polyeristallin, temps nécessaire

228 R 228Ac at 28

pour que Ra Th soient en &quilibre.

B ~ Discussion sur 1'origine de la luminescence de ThCl, et de ThBr,,

1} est clair que ce sont les propriétés de luminescence de ThCl, et

ThBr, qui en font leur particularité.

L'interprétation des propriétés de luminescence d¢ nombreux composés
solides inorganiques n'est satisfaisante que pour deux types bien précis de
solides : d'une part les haloglnures de mGtaux alcalins et alcalino terreux
dop8s avec une impureté comme le thallium, d'autre part les semi-conducteurs
du type composé III~V, On peut aussi classer dans la premidre catéporie les
matrices & fortes concentrations d'ions oxyde comme les vanadates ot les

tungstates, dopés par un ion lanthanide.

Les mécanismes de lumi des semi. ducteurs sont bien connus
mais ils ne présentemt pas d'intérdt pour nous. Ceux des compos@s ioniques
sont en revanche plutdt mal connus, On distingue la lumipescence extringéque

due & une impureté luninogdne et la luminescence intrinsgque.

Dans le premier cas, la luminescence est une propriété de 1'jon acti-
vateur, généralement un ion & structure ndla qui dérive J'un métal i plus de
18 Eleétrons, T1+, In+, Zn2+, Cd2+, Hg2+ ou d'un icn lanthanide. L'énergie du
rayonncment incident est absorbée par 1'ion luminoggne qﬁi ge trouve alors
dans un &tat excité, la désexcitation a lieu par 1l'@mission d'une raie de

fluorescence suivant le schéma classique id8aligé ci~aprés.
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En génfral, le spectre de l'impureté est peu perturb& par le réseau hdte ce
qui permet son identification.

Dans le cas des solides purs, on admet que la luminescence correspond
soit & l'excitation de l'une des entités présentes dans le r&seau, soit d'un
transfert de charge entre ces entités.

Par analogie avec la terminologie des semi-conducteurs, on appellera

lumi intrinsdque 1'émission de lumidre par un solide pur. Les défauts

peuvent jouer un rSle important lors du ckeminement de 1'Energie dans le so-
lide. Dans ces conditions, le spectre d'Zmission est une propriété propre du

solide et varie suivant les différents solides.

Pour Thcl4 et ThBr4, nous allons examiner successivement les deux pos-
8ibilitée que nous venons d'évoquer.

1) Hypothise dlune luminescence due 8 une impuret luminogdne.

.Les teneurs des différentes impuretés présentes dans le solide aprés

* sa synthlse ont &té mesurdes par spectrométrie de mass: 3 &tincelles an labe-

ratoire d'analyse du CEN-FAR. Les valeurs obtenues pour ThBr, sont les sui-

vantes :
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Analyse par spectrométrie de masse I étincelle de ThBr,‘. ThBrI‘ a &té
dissous dans Hy0 tridistilléc, contenu dans un creuset de platinme,

1'hydroxyde précipit&, puis calciné. ThO, a &été mélangé 3 du carbone
pur pour constituer les mini~Electrodes soumises & analyse. Valeurs

exprimées en ppm par rapport & 'rhoz.

atls fcaleel|alc fecfow |2 ||k |m
1210,6} 5 10,5 310,05} 1 3 4 13 0,7 2

(I3

Bo| M| P|mo|pe| pr si (7 |y [0 |Le

0,3/0,4]0,1] 0,5 2|0,05| 3 |(500) |0,15]0,i5} 2 ]0O,1

N

1,5

Autres éléments :'< 0,05

Br : non dosable par cette méthode.

ThCl, n'a pas &t& analysé. Parmi ces impuretds, deux d'entre elles ont
- P Py 3+ +
surtout retenu notre attention : l'aluminium et le crium, car Al™ et Ce
sont des ions luminescents lorsqu'ils sont emprisonnés dans certaines condi-'

tions, & 1'&tat solide.

L'aluminium en tant qu'impureté est responsable em partie de la lumi-
nescence de la silice (SiGZ). La fabrication de si.o2 non fluorescent néces=
sitc de diminuer la concentration en iwpureté A1%* 3 i taux bien inférieur
au ppm. Le spectre de fluorescence de §i0, se présente suivant une large ban-
de centrée vers 400 mm. Comme les halogénures de thorium sont synthétisés 3
1'état polycristallin et produits 3 1'&tat monocristallin dans des ampoules
de giliece, il n'est pas surprenant que 1'aluminium se trouve 3 1'&tat de tra-
ces dans les monocristaux, méme s'il n'en existe pas dans le thorium métalli-
que de départ. En revanche, le cérium cst présent dans le minerai de thaorium
et 3 caus2 de sa tétravalence et de propriétés chimiques voisines du thorium,
il suit celui-ci au ecours de son &laboration 3 1'@tat métallique. Le spectre
d'Gmission du cérium dépend de la composition de la matrice dans lequel il
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est incorporé et de la concentration en cérium, mais ‘se situe toujours.-entre
350 et 400 nm (38). On sait que les matrices Thm: (39) et ThCll' {40) favou—
sent la fluorescence des ions qui y sont 1ncu1por§s. Il en est ainsi pour U .
Aussi, on ne peut €carter a priori la possibilité que la luminescence soit
due 3 A13+ ou Ce4+ car le décalage dans les spectres d'émission pouvant Even-
tuellement résulter de l'influence de l'environnement différent. Toutefois,
plusieurs arguments que nous allons développer maintenant vont 2 1'encontre

de cette hypothése.

&u cours des différents essais de purification des halogénures de tho—
rium, nous avons constaté que leur luminescence Etsit conservée aprés une su—
blimation ou une distillation. Si elle &tait due & une impureté, celle-ci de-
vrait avois une volatilité tr@s voisine de celle de ThCII. et ThBr,. Or ce
n'est pas le cas de AlCl3 (P.F=190°C) ni de AlBr3 (P,F=97,5°C) quant & CeCl,

et CeBl:l’, ces halogénures n'existent pas.

Lorsqu'on essaie de doper ThBrA par CeOz, Ce"+ oxyde Br™ en brome et le
cérium est trivalent dans la matrice. Il y a donc fort peu de chance que Ce
existe dans 'l‘hBt4 en tant qu'impureté. Pour ce qui concerne ThCl,, on ne peut

rien dire actuellement.

Enfin, on sait bien que d'un cristal & l'autre une méme impurcté pré-
sente un spectre qui peut @tre légérement différent mais on voit mal comment
dans deu¥ cristaux isomorphes comme Thcl,. ct ThBr,‘, on pourrait expliquer un
déplacement de 65 nu dans la position des pics de fluorescence, ¢'est-d-dire
une difffrence en énergie de 4720 e t, La différence d'effet de champ cris—
tallin des ions C1~ et Br™ n'est pas assez grande pour &étre rendue responsa-
ble d'un tel Ecart. En effet ml@me pour des iona particulifrement sensibles au
champ cristallin, comme ceux des métaux de transition nd, les ligands brome
et chlore sont tré€s proches dans la série spectrochimique, la différence
n exccde probablement pas 1500 em ol pour des ions M3+ ou M"+. De plus des ré-
sultats concernant la spectroscopie d'absorption de U ‘dans Thcl.6 et ThBr,
montrent que les niveaux &lectronigues de 1'uranium sont décalés d'environ

600 em ! (40},
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Dans ces conditions, bien que Al et Ce soient réellement présents dans
nos produits, il apparait difficile de reternir un mécanisme ol ces impurctés
joueraient un réle important. En revanche, une interprétation basée sut un

mécanisme de lumi intrinsgque semble plus plausible.

Pour &tayer la possibilité d'un mécanisme de type intrinsdque, i1 faut
8tre en mesurc de démontrer qu'une transition est possible dans le solide dans
un comaine d'&nergie voisin de celui correspondant au maximum de la “fonction
d'excitation" c'est-a~dire 6,0 eV pour ThClh (A =205 nm) et 4,6 eV pour ThBr,
(A =270 nm). I1 est donc nécessaire d'Stablir un schéma de niveaux en é&nergie
du solide. Deux mod&les permettent théoriquement d'effectuer ce type de cal-
cule suivant que le solide est ionique ou covalent. Toutefois, il faut bien
remarquer que ce¢s calculs, en particulier dans notre cas, sont pratiquement
impossibles & .cause de leur complexité. On peut néanmoins examiner quel serait

le modéle le mieux adapté.

Dans le cas d'un type fonique, on aboutit 3 un schBma en "structure de
bandes" et 1'&ncrgie de la transition recherch&e correspond,compte tenu de la

structure &lectronique des ions constituants :
Th%* [Ra) 5¢°
Cl-‘ [Ar] 4s°
Br~ [Kr] 58°

au transfert d’un &lectron de 1a derniére bande pleine (bande de valence) 3

la premiire bande vide (bande de conduction). Cela revient donc & &évaluer la

largeur de la bande interdite du solide.

Pour un mndélé covalent, le calcul eat effectuéd suivant un wod2le d'or-—
bitales moléculaires er, dans ce cas, la transition a lieu entre un &lectron
du dernier groupe d'orbitales remplics et le premier groupe d'érbitales vides.
I1 convient donc de répondre d'abord aux quections : ThCl, et Thr, sont-ils

des composés ioniques ou covalents ?

Une fagon d'aborder une réponse consiste & examiner,dans 1'hypothdse

d'un cristal ionique,si la valeur expérimentale de 1'énergie réticulaire U ob-
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tenue par un cycle de Born-Habcr est idemtique 3 celle calcul@e théoriquement.

a) Calcul de U par un c¢ycle de Born-Haber (41,42).

L'examen du cycle suivaat

4+ .
Thegy *4Xe)* 4 %(e)

o 4t - 4 aW°
A“ion Th(g) +4 x(g) ] elect.
gy * 4Xee)
A
20H(X, ) '
£ (g) Th(g) + ZxZ () t S.RT
AH°
sub
gt g
1]
Aﬂf Th x,'(s) 1
montre que pour ThCII' et ‘l‘hnra
O _ 200 'y . ° a _
AHE = AHG .+ zmxf(x(g)) +AHD + M\Helec: ,+U-SRT
[ =—AH® - o — AU® - ° o
d'ali U=-8H] - 200F (x(g)) AHT = AAHD) .+ AN+ SRT

Pour le calcul 3 298K, les valeurs adoptdes (43) ont &té
pour le thorium :

AM® . = 142,7 kealumol™!

1]
sub
A“;on = I des 4 premiers potentiels d'ionisation
= 1513,4 keal.mol™!
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pour les halogénes t l
-}

AH;(m(g)) = 28,9 keal.mol ,I

AH;(BL‘(B)) = 26,8 keal.mol !

" = -1
M1 oo (Cl(g)) = ~84,9 keal.mol
1

A (Bt,_.)=~79,2 kcal.mol™~

o
Heluct (g)

pour les halogénures @
-1 i
AH;(ThCla (5)) = -284,9 kecal.mol

1

AHG(ThBr, (o) = =231,] keal.mol™

4 (s)

On trouve alors :

B(TRC1,) = -1656,2 keal.mol™!

D{ThBr,) = ~1621,0 keal.mol™!

On remarquera que 1la valeur de 1'Znergie réticulaire de ThCl, est plus impor—
tante que celle de ThBr,, ce qui correspond 3 ce que 1'on attend puisque dans
un mod@le ionique la force attractive varie comme 1'inverse de la distance

d. cation-anion et que dans motre cas : d'rh -1 < dTh—Br .

b) Calcul théorique de U.

Plusieurs approches permettent de calculer U. Celle qui conduit au
meilleur résultat, en particulier pour les halogénures alcalins, consiste 3
appliguer ia relation :

veIMAZl (oL,
°
oli A g8t la constante de Madelung qui tient compte des différents termes at—
tractifs et répulsifs entre les cations et les anions suivant la symétrie du
eristal. Zc et ZA sont les charges du cation et de 1'anion, do est la plus
courte distance d'équilibre entre le cation et l'anion et n est 1’exposant de
Born-Landé qui représente um terme répulsif d@i & 1'interaction euntre leg cor—-

téges Electronigues, du cation ot de 1'anion.
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Pour calculer U, il convient de connaitre les valeurs de A et n.

-~ Pour n, nous avons estimé qu'une contribution provenant d'une ré&pulsi..
Slectronique entre deux gaz rares radon-radon (qui ont la méme structure &lec-
s +. .
tronique que Thl' ) pouvait &tre extrapolée des valeurs connues pour les autres

gaz rares.
He~He 5
Ne-Ne 7
Ar-4Ar 9
Kr-Kr 10
Xe~Xe 12-
La valeur de n pour Rn-Rn serait environ de 15, Dans ces couditions, les in-
l teractions entre ions iso€lectroniques et leur homolopue gaz rare somt :
H ThCl, = Rn-Ar“

ThBr‘. = Rn~- 1(1:‘i

et pour ces arrangements, la valeur n du composé est donnée par :
ne= % £ wvaleur de n pour chaque ion

Avec v nombre d'ions dans la formule du composé.

Soit pour 'l.‘hCI4 i n =% (1 =15+ 4 x9) # 10,

'etynur'l‘hlh-‘.:nnl(1x15+4x10)=ll.'
5

Les valeurs de ?lx- correspondantes (TIE et -l!—]-) montrent que le terme de
Born intervient pour environ 10% sur 1'dnergie réticulaire dont le terme le
plus important est trds sensible & la valeur de la constante de Madelung A.

~ Pour A, 1'cstimation est plus délicate. I1 existe trois fagons de pro-—
'1 céder : une méthode purement géomdtrique et deux méthodes empiriques, celle de
Kapustinskii (44) et celle de Templeton (45). ’

Mgthode glomtrigue :

lLe calcul de A revient en fait a -pouvo.ir #valuer dans un eapace & trois
dimensions et en fonction de la structure cristallographique du cristal le nom-
bre de plus proches voisins de w8me signe ou de signe contraire entre uu cation

-+ -
(par exomple Th' ) pris comme jon de départ et les autres X~ ou hi* du cristal.
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On remarquera dang ces conditiops que pour Thcl4 et ThBr,, qui sont “]
isomorphes et de structure I4,/amd, la valeur caleulfe de A sera la néme.
Nous avons calculé cette valeur 5 1'aide d'un programme que nous avons mis au
point. Nous obtenons une valeur : A=3,5854 en tenant compte des premidres in-
teractions attractives (Th“-cl-) et des premidres interactious répulsives
(h*=10**). Les valeurs de U sont alors : 1576,6 keal.mol ! povr ThCl,,
1520,3 keal.mol™! pour Thbr,.
Mthode de Kapustinskii :
Elle consiste i adopter le point de vue de Kapustinskii qui vamdne
toutes les valeurs de A 2 celle bien connue du chlorure de sodium : 1,747558
2 une valeur moyemne par ion (soit _l_,ﬂZZS_SB = 0,873779) et de dire que pour

tout autre solide ionique la valeur de A sera
0,873779 x v
v Etant le nombre d'ions contenus dans la formule du composé, soit V=5 pour
ThCl, et ThBr,. En conséquence
A = 0,873779x5 = 4,368895
Dans ce cas, les valeurs calcul@es de U sont :

= ~1858,2 kcal.mol ™}
1

u('rhcl,.) cale.

U(ThEr,) = ~1768,7 keal.mol™

calc.
Pour effectuer ce calcul, ainsi que les suivants dfailleurs, nous prenons

e . ~ o _
2,810 A pour la valecur moyenne de la distance Th-Cl (dcourt_ 2,718 A et dlons

o ° ° a
2,903 A) et 2,985 A pour Th-Br (dcourt. 2,85 A et dlong= 3,12 A).

On constate que la méthode de Kapustinskii conduit 3 des valeurs th&o-
riques de U supérieures & celles estimfes par le cycle de Born-Haber. Cela
tient & ce que 1'approximation faite sur A est trd@s grossidre. L'E&cart le plus
iwpartant est de 1'ardre de 12%.

Méthode de Templeton :

Cette méthode est aussi une méthode empirique. Elle permet, comme celle
de Kapustinskii d'estimer la valeur de la conatante de Madelung réduite a:ZvA

c'est-2-dire rapportée i ume liaison.
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Templeton a montré que & pouvait &tre mis sous la forme :

a = 1,890-1:000
- m

m &tant ce qu'il appelle le “"poids harmonique moyen" des nombres de coordina-

et (Y%,
vc+vA q P

avec vc et v, le nombre de cations et d'anions dans la formule du composé et,

tion et qui se calcule d'aprds :

q et p les nombres de coordimation du cation et de l'anion. On obtient :

1_1 f1,8
l E"m(s*z)
k!
1

n

0,425

n

donc a = 1,890-0,425= 1,465

Pour des composés oli les distances ne sont pas égales, Templeton suggére de

prendre g

dm Etant la Jistance moyenne entre Th“ et X, do §tani la distance la plus

courte.

2,810

Dans le cas de ThCll,, e, =1 2465 . 7708 - 1,514
_ 2,985 _
et pour 'thrA, a = 1,465. TN 1,534,
. Cela donne pour les &nergies réticulaires :
‘ O zC s 1 )

U(Thcll.) == 332 vy do (-3
1,5i4  4x)
--332x5x——i x-z—'7—wx0,90

-1664,4 kcal.mol

15310 llxl
285

“ 1626, 1 kcal.mor‘

x 0,91

et ’ ' U(ThBr,‘) =- 332x5x
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L*accord avec les valeurs expérimentales n'est pas parfait mais 1'écart

dans le cas le plus défavorable ne dépasse pas 0,5%.

Ces estimationg sont obtenucs par défaut. En effet, on devrait tenir
compte d'une part de 1l'énergie de vibration qui représente enviren 1% et in-
terviendrait comme un terme répulsif, et d'autre part d'un terme attractif
correspondant aux forces de dispersion de Van Der Waals (46) encore appelées

interactions de London qui sont de 1%ordre de 5%.

En résumé, un accord assez satisfaisant existe entre les valeurs des
gnergies réticulaires expérimentales de ThCl, et ThBtl‘ et celles calculées
théoriquement d'apr2s un mod&le ionique. Tout laisse donc penser que l'on a

bien affaire i des ecristaux plutdt joniques.

Dans 1'hypothése de cristaux covalents, on ne peut baser de discussion
sur des ccleuls analogues 3 ceux effectuds dane le 2as du modéle ionique car
il conviendrait de comnaitre, pour tester ce mod@le, les valeurs spectrosgco~
piques des énergies Th-Br ou Th—Cl dans les molécules gazeuses. On remarquera
pour terminer qu'il existe un excellent accord entre la somme des rayons io-—
niques (47,48) des ions constituant ces cristaux et les distances interioniques

déterminBes par 1'&tude des structures cristallines :

4 ° ° hH4 e
™ 1,004 {5 2 m” L0 A,
- 1,814 B~ 1,9 A
Thel, Ther,
Th-Cl court 2,718 & . Th-Br court 2,85 A .
.
Th-1 long 2,903 & {2*81 4 2,98 4

Th-Br long 3,18 A

et que cet accord n'existe pas dans i'hypoth#se d'un composé covalent. En ef-
fet dans ce cas, les rayons de €l et Br sont respectivement 0,99 R et 1,14 R,
celui de Th est donné &gal & 1,65 A (49). On obtieat done :

pour Th=Cl 2,64 A
1 et pour Th-Br 2,79 K

Dans le modile ionique, 1'accord est bicn meilleur que 1%, alors que pour le
modéla covalent le désaccord peut atteindre 63. .
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Etant assuré que le type de liaison dans ThX, (X=C1,Br) ent plutde ,
jonigue, c'est un sehma de structure de bande qu'il faut &voquer pour rendre
compte de 1a luminescence. Malheurcuscment, comue nous l'avons dit, dans
1'6tat actuel des possibilités da calculs, prenant en compte les valeurs des
poteaticls de Madelung,las propriété de sym8trie du cristal et les distances

interioniques, de tels schémas ne peuvent &tre &tablis *ab initio".

Nous avons reporté ci-dessous des schémas simplifiés montrant la lar- .
geur de bande interdite de '.rhO2 qui a &té mesur&e par ESCA et celles de Th(214 )
et ThBr, en admettant qu'elles sont &gales & 1'énergie correspondant & la lon-—
gueur d'onde maximale de la “"fonction d'excitation", soit A =205 mm pour ThCl,

et A=270 nm pour ThBr‘..

—A
e L/ )
. bande de
~ 8 eV ~ 6 eV conduction
a~ 4,6 eV

bande ,
interdite ,
7 7 bande de ;

24 2 2 % valence

ThOz "I.'hcl4 ThBra

Cela suppose que les halogénures absorbent 3 cette longueur d'onde. Cette der-—
nigre hypothésc n'a malheurcusement pas pu &tre vérifife expérimentalement car
il faut, pour cels, réaliser des films minces d'halognure d'au plus 0,1 um

d'épai.sseur.

On constate que la largeur de bande wesurée ou espéréc est liéa &
1'dlectronégativité de 1'élément non métallique O (EN=3,5), C1 (EN=3,0), Br
(EN=2,8).

En fait les sch@mas me sont pas aussi simples et deux complications peu—
vent apparaitre. D'abord 1'€lectron n'est pas forcément et directement &jectd
dans la bande dc conduction pasr donmer un excitou libre mais il pout aboutin
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2 un niveau non conducteur dans la bande interdite et conduire ainsi 2 un
exciton 1ié. D'autre part, la premiére bande d'absorption de 1'halogénure

peut étre double. En effet, apr2s le transfert de 1'électron de 1'ion halo-
génure sur le cation thorium, il reste, dans le solide, un atome d'halogdne
neutre de structure &lectronique nps, cet atome peut &tre produit soit dans
1'&ear 2P312 soit 2":/2 d'oll 1a structure de Joublet quelquefois observée.

La sépararion entre les maximz est de 0,11 eV pour C1= et 0,44 eV pour Br™
(50). Toutefois, compte tenuy des résolutions obtenues sur les solides, méme

2 basse tempé@rature, seul le doublet du brome a pu €tre détecté dans de bomnes

conditions.

Les techniques qui permettraient d'apporter des &claircissements sur
les deux points que nous venons de mentionner sont las expériences de photo—
conductivité et de spectroscopie d'absorption sur des films minces dans 1'ul-

tra-violet,

39

1.



-

EONCLUSION

Le travail que nous avons présenté dans ce mémoire concerne essentiel-~
lement la mise en &vidence des propriétds de fluorescence et de radiolumines=
cence de ThCl,‘. 02 a aussi montré que Thl:la posséde de ces points de vue des
caractéristiques fort comparables 3 celles de ThBrA et aussi quelques légdres
différences, ainsi :

~ 1'&mission principale de ThCl, se situs & 340 nm, c'est-d-dire 2 une

longueur d'onde plus faible que pour ThBr,,
- il existe, pour Thc14, une émir~ -~ secondaire moins intense vers

390 nm que 1'on n'a pas décelée sur T..3i-
- le temps de vie de scin“’ .cion est pour les deux halogénures d'en—
viron 3 us,
~ les propres spectres o de ThCll. et 'l‘hﬂrl.,bien qu'ils ne soient pas

bles, pré exactement la méme structure de pics,

~ les ré&ponses de 'l'hcll‘ et ‘IhBrA aux particules chargées ligéres ou

lourdes et aux rayons Y sont pratiquement identiques.

Il est clair, & traverc le comportement trés proche de ces deux halo-
génures isomorphes, que leur propriété commune la plus remarquable est la lumi-
nescence. L'origine et 1'explication de cette luminescence ont &t& dévelop—
pées dans 1'hypoth@se d'une Emission de type intrins@que basde suzr un trans-
fert de charge entre 1'ion halogénure et le cation thorium. Plusieurs argu-
ments, dont le principal est le bon accord obtenu entre les valeurs calculées
ou expérimentales de 1'énergie réticulaire de ThCl, et ThBr,, plaident en fa-
veur d'un caractére ifonmique assez marqué pour ces deux halogéoures, ce qui
permet de proposer un modéle de structure de bandes pour lequel 1l'énergie de
la bande interdite correspondrait & celle des maxima des fonctions d'excita—
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tion obtenues pour Thc14 et ThBr,. Les calculs susceptibles d'apporter une
confirmation de ce modéle sont malheureusement trds compliqués.

Cette &tude entre dans le cadre d'une recherche plus jénérale des pro-
priétéds optiques des halogénures de thorium qui vise toujours & 1'explication

de 1'origine de la lumi de ces composés. Le programme d'exiécution com-
porte notamment des expdriences :

- de spectroscopie d'absorption sur des films minces d'halogénures,
~ de réflexion diffuse sur des monocristaux,

- des mesures de temps de vie d'é&tat excité ,

='des mesures de photoconductiwité.

Enfin, une recherche développée sur ThF, et ThI‘ non isomorphes avec
Thcl,' et ThBr4 est &galement envisagfe. En effat, une &tude trds succinte a
montré que ces halogénures ne sont pas luminescents, du moins au-dessus de
200 nm, et on peut se demander si cela est 1i& 3 leur structure.
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