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Experimentelle und theoretische Untersuchung
des zwischenmolekularen Ubergangs von Elektronenanregungsenergie

Von Tueonor FORsTeR
Aus dem Max-Tlanck-Institut fiir physikalische Chemie, Gittingen

(#, Naturforschy. 4a, 321

n einer fritheren Verdffentlichung® wurde ither

die experimentelle Untersuchung eines bisher
wenig beachteten Typus von Fluoreszenzlfschung
berichtet, Dieser liegt dann vor, wenn der Lisung
eines fluoreszierenden Stoffes A ein  anderer
Stoff B zugesetzt wird, der bei lingeren Wellen
der erste absorbiert. Die dabei aufiretende
Verringerung der Fluoreszenzintensitit von A ge-
schieht dabei auller durch Absorption des erregen-
den Lichtes und des Fluoreszenzlichies durch den
zugeseizten Stoff B auch dureh wakre Léschung
die auf unmittelbarer Wechzelwirkung der Mole-
kiile von A und B berubt. Falls der Stoff B selbst

. Muoreszenafihig ist, triti dabel dessen sensibili-

sierte Fluoreszenz anf, Mit Trypafavin als Stoff A
und Rhodamin B als
wahre Lischung in Methanol eine Halbwertskon-
zentration von etwa 1-10—2 Mol/l. Selbatverstind-
lich ist dies eine Fluoreszenzldschung nur inso-
fern, als die Beobachtung auf den Spektralbereich
der Trypaflavinfluoreszenz beschréinkt bleibt, Die
indirekt festgestellte Verringerung der Abkling-
dauer der Trypallavinfluoreszenz bei der Laschung
zeigt, doll diese nicht statisch durch A
zu einer fuoreszenzunfihigen Molekiilverbin-
dung, sondern dynamisch durch einen malekula-
ren Prozeli folgender Art zu deuten iat:

Stoff B ergab sich fiir die

ziation

A+Bhr =+ A" B+ A4B* + A+ B by

Dabei izt eine gegenseitige Anuiiherung der Mole-
kiille durch Diffusion, wie sie in anderen Fillen
von Fluoreszenzlischung stattfindet, wegen der
nur geringen Abhiingigkeit von Temperatur und

1 Th, Farster, Z. Elekt
auch Angew. Chem. 39, 181 |

n. 58, 03 (1049
1: 60, 163 [19M4a].

vel

I: elngegangen am

1300

nzschwiichung expe

zwischenmolekularen En

edbergang

Liaungsmittelzihigkeit nicht anzunelmen. Der
Ubergang der Anregungsenergie mul vielmehr
iber die zwischenliegenden Liosungsmiitelmole-
kiile hinweg auf eine Entfernung von vielen Mole-
killdurchmessern geschehen

Wenn auch in den hereits vorliegenden Ver-
euchen die Existenz der wahren Lischung sicher-
gestellt werden konnte, so w, ren quantil
Trennung von der durch Absorption vorgeifiusch-
ten Lézchung doch unvollkommen, Dn so die ge-
naue Featstellung der Grife der Lischung, ins-
besondere bei geringen Konzentrationen, schwie-
rig war, erschien die Weiterfithrung der Versuche
mit einer verbesserten Methode erwii ¥

ive

wurde dazu eine solche henuizi, die berelts von
ILPerrin und Choeuecroun?® bei einer orientie-
renden Untersuchung dieser Art von Fluoreszenz-
léschung angewandt wurde. Sie beruht auf einem
Vergleich der Fluoreszenzintensititen verachieden
konzentrierter Mischlosungen beider Stoffe .in
gleich absorbierenden Schichien, Bei Giilligheit
des Beerschen Absorptionsgeseizes werden dazn
mgekehrt proportional den
Konzentrationen beider Stoffe in den verschiede-
nen Lisungen gewihlt, Es ist dann bei parallelem
Erregungslicht der Einfluf der Ahsorption auf
ein paralleles Bindel des Fluoreszenzlichtes der
gleiche, Die relative Verinderung der gemes:
Fluoreszenzintensitit I ist in diesem Falle gle
derjenigen der inneren Fluorezzenzausheute n und
ergibt somit die wahre Lézehung,

die Schichidicken

Fiir die Mesaungen wurden wieder die Farh-
stoffe Trypaflavin und Rhodamin B in Methanol-
lésungen benutzt:

*LPerrin uw Mle. Choueroun, C.R, lebi.
Séances Acad. Sci. 184, 1087 [1927]: 159, 1213 19

Forster, v. T. Z. Naturforschg. 1949, 4 a, 321-327




Libre parcours moyen 40,2 um dans un
scintillateur a base toluéne
i " | DepthI vs. Y—Axils |

Interactions primaires

Grappes

— Target Depth —

Target Ionization
Total Ionization = 4991.3 keV / Ion
Total Phonons = 8.3 keV /Ign

Total Target Damage = 0.43[kV / Ton

Trace de la
particule o

*/Angstrom-Ton)

i Région a forte densité d'activation )
//'/
| Région 4 faible densité d'activation — Q@

Plot Window goes from 0 A to 45 um: cell width = 4500 A
Press PAUSE TRIM to speed plots. Rotate plot with Mouse.

Ion = He (5. MeV)
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Production des états excités

S’ )i, . » Voie principale scintillation 3

excitation

2 Voies pour scintillation o
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@ Exemple de transfert d’énergie dans un cocktail scintillant

EXEMPLE COCKTAIL EXTRACTANT-SCINTILLANT COMMERCIAL ALPHAEX™ @D

* Contient une molécule extractante spécifique a un émetteur a
Note : Pour ALPHAEX™, c’est I'acide di-2éthylhexylphosphorique

 Contient 3 molécules spécifiques fluorescentes

— Solvant :
® Toluéne (7,5 M)

— Amplificateur de discrimination o/ :
@ Naphtaléne (1,5 M)

— colorant UV :
® PBBO (102 M) 2(4biphenylyl) 6-phenylbenzoxazole
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@ Excitation et mécanismes de désexcitation : les état singulet S, >

Diapo #89

Les voies de désexcitation :

hv
@ Fluorescence S; — S,

@ Conversion (passage inter-systeme) S; = T;
® Désexcitation interne S; = S,

@ Désexcitation réciproque S; + Sy = S + S,
® « Quenching» S;+0Q —» Sy + Q°

Commissariat a I’énergie atomique et aux énergies alternatives Scintillation Liquide Alpha _

Rendement quantique de fluorescence CI)F
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hv
S1—50
ST

S1 = S0

4,1.10°
1,6.107

9,8.10°

Fluorescence toluéne dans solvant toluene
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Passage inter-systeme S; =» Ty
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E(cm™1) = 31733

E(eV) =
E(J) =

h
A(nm) = E_(;) =

U(nm) = 1

Scintillation Liquide Alpha n



@20 Désexcitation interne §; = S,

Energie
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g Excitation et mécanismes de désexcitation : les état triplet T,

Les voies de désexcitation :

hv b
@ Phosphorescence Ty — S,

@ Désexcitation interne T; — S, i
@ (( QuenChing )) Tl + Q ﬁ SO + Q* 00000 PHOSPHORESCENCE
@ Annihilations T,-T,
T, +T; > Sy + S, T
Tl —|— Tl — T]_ + SO
T1 4 T1 — Sl + SO

®
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Rendement quantique de phosphorescence CDP



@ Application : phosphorescence du toluéne

Fluorescence Phosphorescence
hv 6 hv -2
5, 3 s, 4,1.10 T, 3 s, 4,7.10
S - T, 1,6.107
S1 — S, 9,8.108 T, = S, 8,2.1072

CI)P
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g Transfert d'énergie par résonance de type Forster

Sl+SO_)SO+Sl

La cinétique de transfert kqr (et donc l'efficacité du transfert e5r) dépend de la distance r
entre les 2 molécules en interaction (donneur D et accepteur A).

6
o i & €sF = 6
SF = Ry
Tp \Tr 14+ (—2
T
La distance d’interaction peut étre quantifiée en calculant le rayon critique Ry correspondant
é une efficacrté ESF de 0’5_ z Distance and Energy Transfer Efficiency
gwu Figure 6
oo E ol Fdi;s:er Distance
6 9000ln10K2¢Df £ (W )dv JES==E anan
= p\V)EQ\V)— & N\ dmnster
7 128mSntN vd e N
0 g '

2 6 8 10
Distance (r, in Nanometers)

o
e N
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g Dynamique de transfert aux échelles de temps ps — ns

On doit tenir compte de la diffusion simultanée au transfert par dipdle-dipdle.
La solution exacte dépendante du temps qui prend en compte simultanément la diffusion et

le transfert a longue distance ne paraissant pas possible, des techniques d’approximation
ont été utilisées.

'équation de Gosele (1975) donne la probabilité de vie d’un état excité dépendante du temps

Diffusion

p(t) = exp @

Fluorescence

2
Avec 1 rayon effectif de piégeage : 1 = 0,676R04/92 TR_';)
D

g = 0,845

Interaction coulombienne

Commissariat a I’énergie atomique et aux énergies alternatives Scintillation Liquide Alpha



Exemple de cinétique de transfert entre molécules

— 1-méthylnaphtaléne - PBBO
Toluéne - PBBO

Cas pour 2 molécules 10
pr(t) =[1—pi,(O]xX\1—e & 05 et
5 /
1 = toluene ou 1-méthylnaphtalene Y A/
2 = PBBO | //
0.2
4.8 ns 6,2 ns
0.0 —+—+—+—+++t++r—++—+++ -+ttt | B I o s e e o e o
0.0s 2.0ns 4.0n 6.0ns 8.0ns 10.0ns

Cas pour 3 molécules (liquide scintillant) .
pr(t) = [1—p15,(®)] X [1 — py3(8)] X (1 - e_ﬂ)

(par exemple pour Alphaex™ 1 = toluéne, 2 = naphtaléne, 3 = PBBO)
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. : , 9000In10K2dy [ dv
Application a un cocktail commercial Alphaex™ R =—e—m fﬁp(v)sfm(v)vj
0

Le calcul réel doit étre réalisé
dans les unité S.I. !

Fluorescence toluéne
— Absorption naphtaléne
Fluorescence naphtaléne

1.0 " —— Absorption PBBO
Fluorescence PBBO
i 1.0x10° - 6000
0.8 4 5000
(D) 8.0x107°
= g
"cE i g - 4000
@ 0.6 — V\]\ g 6.0x10° 3000%
:"0_3 < % 4.0x10° g
g ‘ é - 2000
T 0.4 \ g
= ‘ 2.0x10°
£ / - 1000
‘ 0.0 T T T T T T T T T T L 0
0.2 4 8.0x10™ 9.0x10™ 1.0x10" 1.1x10"° 1.2x10"° 1.3x10" 1.4x10"
0.0 1 ‘
T U T U T U T U T U T
250 300 350 400 450 500
A (nm)
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Données numériques P
Diapo #91

Mécanisme Toluéne k; (s71) Naphtaléne k; (s™) PBBO k. (s71)
hv 6 6 8
S, — S, 4,1.10 2,0.10 8,3.10
S, - Ty 1,6.107 7,8.106 -
S, — S, 9,8.106 6,3.10° -
Si+0,>S,+0; 2,810 M2 2,7.10%° M1 ?
(dans cyclohexane) (dans cyclohexane)
hv —2 =" —
s, 4,7.10 1,4.10
T, - S, 8,2.102 0,42 -
Ty + 0, > Sy + 05 1,3.10° M1s? 1,5.10° M52 ?
(dans benzéne) (dans benzene), 2,4.10° dans toluéne
Sl + SO — SO " Sl 6,9.1010 1,5.108
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g Cas des états triplets

Les états triplets ne sont pas des dipdles (pas d’interaction coulombienne). Le transfert est

essentiellement da a la diffusion.
Généralement une réaction de pseudo premier ordre quantifie assez bien le temps de

transfert.

= KaifrusionlAccepteur]

N.B. : La constante de diffusion dans les solvants organiques est d’environ 1019 M-1s-1

Dans le cas du cocktail Alphaex™ :

@® [Toluéne]\ =7,5M N ti,= pssoitk,,= 1
@ [Naphtalene] =1,5M t,,s= nssoit k,a= 1
® [PBBO] = 0,01 M

Scintillation Liquide Alpha
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@ Dynamique de transfert dans Alphaex™

Formation Toluene Naphtaléne PBBO

_Sn* ) 81 ﬁS»] ﬁs‘] ®T1+T1_>T1+SO
A 14,5 ps i~ 6,5 NS @ T]_ 4 T1 N S]_ + SO
S
ke
G
é 5
D = = 0,56
" 0+0+06
<
S
®
g /4 Non favorable,
=) /4 / Er,(PBBO) > Er, (Naphtaléne)
- C+ +e-
g e P ol
/4 Uans 7PS Urapsfert™ 10ons
B~ 10 ps
'-Tecomblnalson p T otval fS
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Niveaux d’énergie des états excités des composés de Alphaex™

— — — = P> Fluorescence prompte
= = = =P Fluorescence retardée
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Le quenching en scintillation

Coloration & changement de mécanisme E
iapo

d’extraction
Présence de molécule extractante
[ Pu* + 4(HA), o Pu(HA,), +4H " )
\
100 _
T (Pu"* +4NO; +2(HA), <> PuNO,), 2(HA),|
a b u\u\ &
95 \A \ ~ '\ \ \‘\TPP
\ AN \\ ~ —Toro |
" '\ W 0,025 |-
§ 90 ‘\ \ \,\ HDEHP o
2 DDAS AND {NDAS
2 8% \ \
w A \v 0'020 i
(=]
S 80 \ \ \‘ -
5 N ~ a
& '\ = o015}
*7s N ToACH %
&omo, \ 8
N Q.
70 \‘.\ g 0,010 |
65 \ ©
o] 002 004 006 008 010 OJ2 Q14 046 O0.48 0.20 o
EXTRACTANT CONCENTRATION (4) ©
% 0,005 |
s
The Quenching Effect of Various Extractants: TBP = tributylphosphate, -
TOPO = trioctylphosphine oxide, DDAS = didecylamine sulfate, INDS = Ty
1-nonyidecylamine suifate, TOAC! = trioctylamine chioride, and TOANO3 = 0,000 |-
trioctylamine nitrate. 1 L ] L 1 N ] N 1 N | N )

Numéro de canal
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Principe de discrimination fluorescence prompte / fluorescence retardée

4
ORNL-DWG 84-9179
- " e ,
3 3 STOP Fluorescence retardée due au
> > e @ toluene par interaction triplet-triplet
— oeuw——‘ 3 .o sur le toluéne
B- NI START g N
-4 » .
TIME (ns) TIME (ns) z / -
o .
¥
N [» § TIME, ~ 200 ns FULL SCALE
4 pid
5‘ STOP § B <Y ORNL-DWG 84-9478
> 3 b | Fluorescence retardée due au
2 naphtaléne par interaction triplet-
g , triplet sur le naphtaléne
[ 4
TIME VOLTS (TIME) & / .
§ "/.’ ) .
Fig. 21. Pulse-Shape Discrimination. This is possible because the detectable © . ;
portion of alpha-produced light pulses (upper left) last about 30 nanoseconds — ;oo 4;“ —
longer than beta- or gamma-produced pulses. Since the integrated puises (upper ' "
right) are about a microsecond long, the beginning of timing is delayed for about
800 nanoseconds. A voltage ramp (lower left) is then started and rises linearty The Effect on Pulse-Shape (Time) Resolution due to Naphthalene
with time until the pUlSO crosses zero. The spectmm of these vom, pulm Concentration in the Scintillator. a. No naphthalene in the scintillator, b. 200g/L

(lower right) represents alpha (right) and beta-gamma pulses (left).
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Spectre de forme d’amplitude

PSD = Pulse Shape Discrimination
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Discrimination et énergie de la particule alpha

1478 m 214pg
E_ = 2233 keV E, = 7687 keV
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Spectre en énergie

1800 226

] Ra 4,78 Mev
1600—- 3‘,
1400 w222
o _ ' RN 5,49 Mev
. 218
g 1200 - : " Po 6,00 Mev
. o | I’. .
o 1000 /I Lols A 2145
© 1 118 O 7,69 MeV
o 800 —{ Résolution 230 kev'———- e s }F: ’
3 ] . 72
i ° ° .I o .\
E 600 SRR I 7y
= - R : Yo
400 : 1:: * ¢ .I.<_ Résolution 465 keV'
. ! 33 ‘\ ¢
200 : v % J %
[ 4 [y 'Y
< 3 K

h

— 1 r Tr T - 1 r 1 T T - 1T T 1
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Scintillation Liquide Alpha
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Traitement mathématique des spectres

. 241 ] 243 2
60000 Am 4000 - Am (+2,5% 41Am)
] ”~ _ .
50000 | P2 Y 3500 | a
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- ) @ 3000 ‘ )T
& 40000 3 : o ] [
-] 4 ® f ] ®
Q i p 3 %
ol . $ . O 2500 / d
© 30000 $ . 3 ' ;e
O s * o 2000 : %
s ] : & - LN
£ 20000 s ) € 1500 . -
o s % 3 ] $ %
Z | s 3 : %
10000 - ¢ s 1000 h ‘q.‘.
[
l \ 500 : :
T T T T T T T T T | 0 | T T T T T T T -1 1
150 200 250 300 350 400 150 200 250 300 350 400
Numéro de canal

Numéro de canal
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Cas de I'américium 241

4322y
u T u T u T U 5/2- 1]
4 L 241
6x10 g5Am
i Q,=5637.81
5x104" 45968 _-0.0004% 1000
3 L 45253 1-0.0004% ~1110
35 a4 /A . 0 0 0 00000000 09000 0900 090900 0902000 T Ta3412 20.0004% "~ 1450 |
o 4x10 a18
... a8 .
(&) H o
() 4 N 395.52 _0.0007% 1460
— * _ ON
© 3x10 ,?{g" SERIY o & 370.93 L0.0003% 4860
o L EAFONE A — 368.59 <0.0009% 1670
o RPN OF Y 359.7 70.0006% 2850
o 4- ) 3
= 2x10 332.36
3 324.42 20.0013% 2180
(@] 3168 _____]
Z 1x104 305.06 <0.0024% 1560
L 281.35
0 : 1 . : . : - 267.54 L0.0005% 12700
Numéro de Canal 225.96 _0.015% 750
191.5
I
o ||| - L - N 158.51 _1.4% 20
11/2+ o L 130.00 _~0.01%  ~4200
80ps /2 . [ I i 7 _ 102.96 _12.8% 4.7
seps o2t | |y N R T 75.89 ,<0.04% __ >2160 |
5/ S B L B 59.537 _85.2% 1.3
54 ps 72+ 33.192 _0.20% 760
2.14x108 y 2 il 0 _0.34% 690

25iNp

Commissariat a I’énergie atomique et aux énergies alternatives Scintillation Liquide Alpha



Cas de I'américium 243

7370y
5/2- 0
243 s
gsAm T
4000 Q,=5438.1
T I T I T ' T . 4
l u3p ] (5/2°) QY 662.26 _1.7x10%% 7.0
3500 .
3000 .
8 2500- .
8 ] conpeicnpniSs 1 (11/24) 438.83 _8.5x10°5% 5200
© 2000 couche L . 427 _1.8x10%% 3000
o - 411 73.4x104% 2000
p 1 l
.
o 1500 - - (9/2+) 359
A - + +
g | Conversion interne | gjg_) 712 3%62'2 =
Z 1000 - couche M i (s8/2)  — 319 _
- ; 629 S @ e 267 _0.004% 1500
500 - i (11/2) 241.38 _0.0054% 1640
0 — , — , E= , 92 173.02 _1.1% 22
200 250 300 350 400 (11/2%) 122.6
Numéro de canal <40 ps 12 - 1709 TIDG: 4.8
5/2- e 74.664 87.4%  1.11
m9/2+ i O 7121
7/2+ : 31.131 _0.12% 1500
2.3565 d 22 0 _016% 1700
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@ La conversion interne

I.
Conversion interne totale: ar =ag +ap +ay + -+ = Iw
Y
Conversions internes dans chaque couche : I = ar
. IiC,K . 1+ ar
A =
Iy
I 3 I =
a, = ‘IC'“ (i =123) a, = Z ar, " T 1+ay
14 =1
: N Y
Lic m.
ty, = ‘;'M‘ (i =1,2,3,4,5) ay = z Ay
Y .
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Application a 23Am : Cl sur couches L & M

g 23Am 0,280 0,210 0,0518 0,0183
[ Y
*S 243
88 g5AM
) Q,=5438.1 a a a
LR o= - L M M
SSHY — _— —_—
(5/2) SR 662.26 _1.7x10%% 7.0
i i 4000 T T T T T T
L] AP .
o A
11/2+ B 438.83 _8.5x10-5% 5200 i 4
Mgy |, L ¥ 427 ~1.8x10%% 3000 3500
| o 411 23.4x10%% 2000
(912%) N 45g 3000 il
(9/2+,712%) R 68T ] ]
(5/2) ] — 325 0
(13/2) — |11 | B—& \q\/\g/ 3197 ] %— 2500
| > S o
(5i24) LS Qe 267 0.004% 1500 | i |
(11/2) R ,é.::g;i’g;o?' - ,\,\éx" 241.38 0.0054% 1640 3 2000
[ (%) [)
[ Q0N S o
[ Q/Q\Q’\QQ q?'l(",g) Q'; (7] Qo 1 500 -1 7]
9/2- D SO Aoy & & 173.02 _1.1% 22 IS
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Application a 2*3Am : énergies intensités absolues

 ERY 243Am 0,280 0,210 0,0518 0,0183
.
[ YT
S 243 p s L
Y o5AM
AT Q,=5438.1
SSHY
(5/2) SO 662.26 _1.7x109% 7.0
¥ M 239y
] | p
W = — -
(11/24) BF 438.83 _8.5x105% 5200 EOCO 3 (Qa E5/ 2 ) X M
| e 427 *1.8x10%% 3000 ’ 243 Am
p— N " 411 23.4x10%% 2000
] | '9 —
g%%’m - 34}3:— Couche =1 i=2 i=3  i=4 i=5 E
5/2°) LS : -
[y —— IR K — ,\q{é} 3192
[ L I
(s/2%) = @“}g@gi ,,,,,, S— 267 0.004% 1500 | L 23,808 22,552 18,510
(11/2) ISR o N 241.38 _0.0054% 1640 (2s) (2p1))  (2p3y)
K IRAS
o B ngﬁg;é’ A 17302 119 , M 6,133 5,739 4,698 4,096 3,890
(11/2+) | lé\’%’:v%eﬁ § 12.26 N Bs) Bpyd)  Bpyn)  Bdin) (Bl
1 AN 7 ~ ;i
<40 ps 112 2| —|= SRR ébhif,;?’—\MM Energie en keV
— 2, ' St S 74ees gran 111
[ L ——  — i 1
712+ S 31.131_0.12% 1500 Ee iy = keV
2.3565 d 22 1 0_0.16% 1700 L
239 —_
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Position des raies alpha converties pour 2*3Am

Diapo #92
Un électron (particule #~) produit 8 a 10 fois plus de
photons qu’une particule a a méme énergie. La 4000
A ! | T
position des raies alpha converties devrait donc étre ]
déplacée de : 3500 - _
Eic = Eq + kE¢iectron 3000 4 i
Exemple pour la raie alpha principale convertie sur les ,
couchelLetM: %‘ 2500+ i
(&)
Ei. = 5275 + 8 X = keV g 2000+ .
— _ o i
E;. = 5275 4+ 8 X = keV _g 1500 - |
Avec des intensités respectives de : — ]
1000 _
ey = i X —L = -
ic,L ic ar 500 - |
licw.. = lie x (1 === = S
’ ar 4280 5067 5855 6642 7430

Energie (keV)

Aupiais, ]., Deconvolution of alpha liquid scintillation spectra for quantitative analysis of 1 Ces intensités ne sont pas exactes car toutes les transitions n‘ont
actinide elements in water samples. Radiochim. Acta 2004, 92 (3), 125-132. \ pas été prises en compte
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Conversion Interne : Intensités absolues et relatives de quelques actinides communs

Isotope E, (keV)  I%bs (%) I8t (%) Isotope E, (keV) 1I%b5 (%)  Ic. (%)

238 4196 76,16 100 239py 5157 88,54 100

Couche L 4388 15,17 19,16 Couche L 5349 8,32 9,40

Couche M 4512 5,67 7,16 Couche M 5480 3,14 3,55
234 4775 71,70 100 240pyy 5168 72,94 100

Couche L 4988 20,60 28,73 Couche L 5313 19,86 27,23

Couche M 5112 7,70 10,74 Couche M 5448 7,20 9,87
232 5320 68,65 100 236py 5768 68,37 100

Couche L 5566 22,82 33,24 Couche L 5933 23,41 34,24

Couche M 5690 8,53 12,43 Couche M 6064 8,22 12,02
232Th 4010 78,56 100 243Am 5233 12,10 -

Couche L 4307 15,63 19,90 5275 68,65 100

Couche M 4386 5,81 7,40 Couche L 5275 14,44 17,88

Couche M 5698 4,81 5,96

230Th 4688 76,97 100

Couche L 5011 16,81 21,40

Couche M 5128 6,22 7,92
228Th 5423 74,00 100

Couche L 5865 18,98 25,65

Couche M 5982 7,02 9,49

Aupiais, ], Deconvolution of alpha liquid scintillation spectra for quantitative analysis of actinide elements in water samples. Radiochim. Acta 2004, 92 (3), 125-132.

Commissariat a I’énergie atomique et aux énergies alternatives Scintillation Liquide Alpha



Comparaison spectrométrie alpha et scintillation liquide alpha : noyau pair-pair E
iapo

1.405x1010 y
0t 0

o ——
éﬁ 232111 T 800 — 1 ' T T T T 1T T T T T
S 20 | 2321
N Q,=4082.8
SR 700 f -
" S o 204.68 _0.059% 12.0
éb. - .
& 600 - .
055ns 2t 1 QI 63.82 221%  0.96 |
575y 0F 0.77.9% 1.0 4 | i
y 228Ra 8 500
88 O |
yoe [ " y g 4004 C.l. Couche L ]
o () 7
re! - _
i = 300 -
8 3 C.l. couche M
3 10 | 200 -
g ' '
o 100 -
% 10° £ 3 1
z - 0 | — I — — — B B —
3666 3870 4074 4277 4481 4685 4889 5093
E (keV)

PR |
1800

Numéro du canal
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Comparaison spectrométrie alpha et scintillation liquide alpha : noyau pair-impair

5233 12,10
5275 68,65
7370y 5275 14,44
e — 5698 4,81
243Am
5 95
& 4000 T T T T . r
" © .
629 SN Qowe 267 0.004% @ 2
12)  oF é\;ﬁz;?@@ 241.38 _0.0054% @) | ° 3500 .
SRS W "t @ -
N QS DA © TT T T 13T T T 111
9/2- QOO é\gg’: . 173.02 1.1% ﬁ\ 5 - 3000_ i
(11/2%) Jé\o‘?& «,?zf n 122.6 ® ] 1
«dops 122 _——|— 'Q'Q'Q'—«‘:‘g,_;j\{:’; 117.84 _11.0% @ - @ 2500
140ns 32 | |y jéb o 74664 87.4% @ | 2 = T T
: 9/2+ || |7 7A QL 2 E o )l
712* ITQ 31131 _0.12% @ ® <] 3 2000 .
2.3565 d 22 0.016% @ | 2] 9
239 ) 1
93N P 03 IS 1500 - 4
] £
§ 4
10° 1000 ~ .
500 4
104 |
0 T T T T T T )
| N N Y Y Y Y N Y T S N I N Y N N T T O O T I | 4280 5067 5855 6642 7430

5233 Energie (keV)
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Forme du signal de la conversion interne

Canal (temps)
w
3

340

330 Combinaison linéaire de 2
signaux de temps de vie

320 .y : :
différent (celui des a et celui

310 des [3)

300

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Canal (énergie)

Commissariat a I’énergie atomique et aux énergies alternatives Scintillation Liquide Alpha



Quelques exemples

110 — 232
- 238U U

100 -
S 90 234
ﬁ i
£ 80—
-
8 4
o 70~
a 1
8 60
I 1
© 50
o |
g 40
o -
Z 30 —

20 -

10 — }

0 I HH‘\ HHH‘\ \‘\HHHH‘HHHH\‘H\HHH‘

3500 3750 4000 4250 4500 4750 5000 5250 5500 5750 6000 6250 6500
Energie (keV)
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Quelques exemples ...

Retombées mondiales

Qualité militaire

110
100;
90;
80;
70;
60;
50;

40 -

Nombre de coups normalisé

30

239p

5000 5500 6000

Energie (keV)

65

00
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Nombre de coups normalisé

110
100 —
90

80
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Quelques exemples ...

810> —m—————— 71— —1—— 17—

7x10° 1

6x10° -

5x10°

4x10° -

Electron de
conversion L

230T h

Nombre de coups

2
3x10° 4 Electron de
41 conversion L

2x10>4 **Th

1x10%

0 T IA T I

150 200 250 300 350 400 450

Numéro de canal
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Electron de

228Th

conversion L

Remarque : les conversions
sur la couche M ont été
omises pour les 3 isotopes du
thorium
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Applications en physique nucléaire

Fissions induites par neutrons rapides

2
OE 14 10°
1.2
13 10°
mpilements
0.8 Ipha. ,
0.6 - .;protons
10

ffets de bords protons

1

| | 1 1 | 1 |
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000
Q,, (mV.ns)

Histogramme de discrimination : irradiation par des
neutrons de 18 MeV d’une solution de 2°2Cf (2 kBq),
solvant DIN

Commissariat a I’énergie atomique et aux énergies alternatives

Fission spontanée 242Pu

o-o-ct, pile-up
. c-ct pile-up

Pulse Shape Discrimination ratio
n

Fission events

lectrons
1 1 1 1 | 1 1 1 1 I 1 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1

50 100 150 200 250 300

Total charge (arb. unit)

e ottt |t
1,132(8)10"

opy 1140(10)~10" 1165(13)x10"
Py 6,77(7)~10" 6,77(6) 10" 1132(8)<10°
g 85,245(270) 86(1) 85,54(22)

Bélier G. et al, High-precision spontaneous fission branching-ratio
measurements for 240242py and 252Cf isotopes, Phys. Rev. C. 98 (2018) 034612
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PERALS

SPECTROMETER

APPAREILS
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@278 Plan de coupe d’un spectrométre PERALS ™

Tube de culture
\ f 75 x 10 mm
boroscilicaté,

<+—+ indice = 1,487

Cocktail
scintillant,

S solvant toluene
M 1% indice = 1,494

Surface
réfléchissante
diffusive

MgO ou BaSoy

Tube photomultiplicateur

Huile de silicone
(joint optique)
indice = 1,495

Commissariat a I’énergie atomique et aux énergies alternatives Scintillation Liquide Alpha



Schéma de fonctionnement simplifié d’'un spectrométre PERALS™

/

-0 Weur

L

H. V. FLTER
AND
PREAMPUFIER

PHOTOTVBE

S

\ o

— SAWPLE

\SAHP!.[ HOLDER/REFLECTOR

PM TUBE BAS

SAFETY L o 2) OSLE
INTERLOCK Q o
GATED
e |——  wmr 9 pyse HoGHT
| -+ +
12v
-0 ~
PULSE-SHAPE ———O
DISCRIMINATOR * 24V
AND GATE il -
START l leOP ND
PLE-UP /—};
REJECTION
TIME-TQ-PULSE GTED Q
=4 ~ -ow—o— ouTPUT —————0) PULSE SHAPE
HEIGHT CONVERTER DRIVER
PSD SET
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Autre spectromeétre a discrimination alpha/béta

Chambre de megsure Garde externe : 700 kg de plomb

Tube photomultiplicateur Garde interne : scintillateur
liquide entourant la
chambre de mesure

Piston élévateur en cuivre Fiole contenant le mélange scintillant
(eau+ liquide scintillant)
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Cea

Schéma de fonctionnement simplifié d’un spectrometre Quantulus

PSA = Pulse Shape Analysis

LIQUID SCINTILLATOR

PSA level

L

Pulse length

=

Pulse height
N Yanacoc| J1 TrRiGGER
)

= |
Il

Discrimination a/f3
NHBIT |
A/ ERTER
l Le PSA integre la traine du pulse de scintillation et
MCA SPLIT }\ compare la valeur obtenue a 'intégrale totale du signal.

/ \
\
\
A

MCA1 MCA1
HALFA1 HALF2
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Par PRHaney — Travail personnel, CC BY-SA 3.0,
https://commons.wikimedia.org/w/index.php?curid=9472662

EXTRACTION LIQUIDE-LIQUIDE

M. Baaden, M. Burgard et G. Wipff: "“TBP at the water-oil interface: the effect
of TBP concentration and water acidity investigated by molecular dynamics
simulations”", ] Phys.Chem.B. 105, 2001, 11131-11141
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Quantification de I'extraction

P (%)

L o _ _ 10° 10° 10" 10°
D : coefficient de distribution du cation Ratio V., V..

I/ : volume de phase organique
I/ : volume de phase aqueuse
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Exemple : extraction de Am3* par HDEHP en fonction du pH

R 80 D=4,1
§ ]
= 604 o pH=15
D 9
g T o
T 40-
(<P
m i
20 1 D=0,3
0_
| ! LA L L L L | ! L ! LA
107 10" 10° 10'

V IV
org.  aq.

Dacheux, N.; Aupiais, ., Determination of low concentrations of americium and curium by photon/electron rejecting alpha liquid scintillation. Anal. Chim. Acta 1998, 363, 279-294.
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Cocktails extractants scintillants

RADONS , : toluéene
STRONEX , : éther couronne dicyclohexano-18-couronne-6

RADAEX , : éther couronne dicyclohexano-21-couronne-7 + acide heptanoique

POLEX , : oxyde de trioctylphosphine

THOREX,, : 1-nonyldécylamine en milieu sulfate
URAEX, : tri-n-octylamine en milieu sulfate
ALPHAEX , : acide di-2-éthyl-héxylphosphorique

I’énergie atomique et aux énergies alternatives
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RADONS,

Ce cocktail n'est pas a proprement parlé un cocktail extractant car basé sur la différence de
solubilité du radon entre une phase aqueuse et une phase organique

Solubilité du radon dans I'eau @25°C = 22,4 cm3
Solubilité du radon dans le toluéne @25°C = 1279,47 cm?3

Le coefficient de distribution est de 53,74 §
Soit P = 98,17 % o g
90 ///’ §
80 I /:f,/ Z
701 //// §
o y 4 5
—~ 1 / / ® | S=11,05+ 39,95exp(~T/19,87)
= 50 y7/, O 10-
a T /A/ _OZC o 10 2 3 40 5 60

40 5°C o
Il /// 10°C T(C)
30 Z 15°C

N
ANNYRNWN

57/4
T W77 ——20°C
20 /;/%’/ 2500 11
10 ez 7 in
0
10° 10° 10" 10°

org.  aq.
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Coefficient de distribution dans HNO; 0,2 M (+ acide didodécylnaphtaléne sulfonique)

Sr
Ca

Rb
Ba

6000
80
46
16

6000

Commissar

iat a
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RADAEX _
Conditions : | R = 80 %
» V,q =6 ml max

» pH >10,0 (NH,OH, pas de Na*)

» Quantification : dopage 2"9¢ aliquote

» C.l.=2,26%

110 - 226
2

100-
90 -
80 -
70 -
60 -
50 -
40]
30

Normalized count number

20—_ 22 218p, 2145,
ey AW A
. 4% M
B T l T g T L .l.k‘ T J T 13 T 5 T !
4500 5000 5500 6000 6500 7000 7500 8000
Energy (keV)

Fig. 1. Typical a-energy spectrum of radium 226 obtained from a natu-

ral water (IAEA 425): (1) secondary a-ray at 4685keV: (2) main c-ray at Aupiais, |, Radium measurement in water samples by a-liquid
4871keV: (3) secondary a-ray + IC K-shell peak at 5343 keV: (4) secondary

o-ray + IC L-shells peak at 6033 keV: (5) secondary a-ray + IC M+ . -shells scintillation counting with a/b discrimination. Anal. Chim. Acta
peak at 6144 keV. 2005: 532, 199-207.
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CHy(CHp)r
Cas des extractants neutres — POLEX CH4-(CH,); — P=0
CHy(CHy), ~~

Mécanismes d’extraction :

« ™

M™ +nA~ + mB = MA,B,,
- J
N

nH* +nA- + B = (HA),,B
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Courbes d’extraction des actinides par TOPO en milieu HCI

1000

. POLEX
g HNO,-NH,NO,
O
N

100 \ LA T

PU.IE 100 -

/ \
/
f

]

O.l fo" St 1 i

Pourcentage d'extraction (%)

o
LT

rd

o
=

2+ .
' N N NpO HNG 25 L)
O 2 4 6 8 10 12 14 2 s (M) 30 Lo
Hydrochloric acid molarity ' 40 0.0
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CH;-(CH,), N H—_
Cas des extractions par paire d’ions — URAEX, & THOREX, CE'L'(TE';:”)_/" — ::H_/N
3¢ 217 3" 27

Tri-n-octylamine (TNOA)

(U)

p

RNH, + H + A~ = RNHJ A~

R,NH + H* + A~ = R,NH; A-

R;:N+HY+ A~ & R;NHTA™

M™ + nA~ + mRsNHTA- = MAYY™V ™ R, NV

n+m

1-Nonyldécylamine (NDA)
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Courbes d’extraction des actinides par TNOA en milieu HNO;

102 1.0 :
—— e U (Y1) % i =
T ¥ Np(MI) i A
—— & Pu (MT)
10 Tou =8
T—‘ﬁy’——”ﬁ\
a'; N ‘/‘ /‘*
- / /

Pl N b
D ’ ‘PGI
1.0 i‘ ,&{-R‘ IO'E#I Pa (X)
7 76—
/

._.,__7' yg—— VNp(X) e ————
\ 17 ePu (IIT) —
A o AmHE e
1
~ |
10! 103 Ig/
==
o]

1072 10-4
o 2 4 6 8 10 Iz |14 O 2 4 6 8 10 12 14
Aqueous HNO3  Concentration,M. Aqueous HNO5 Concentration,M
The extraction of the hexa- The extraction of pentavalent
valent actinide nitrates by 10 v/o TOA and trivalent actinide nitrates by 10 v/o
in xylene.219 TOA in xylene. 219
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Rendements d’extraction de quelques actinides par URAEX dans divers milieux

URAEX URAEX URAEX
Milieu H,SO, Milieu HCI Milieu HNO
1104 10, | . 3
I LE L []
= i %
100 1004 o pyt
RN R 1 . il

90 90—: n UO2 80

80 i 80 70
X 01y i X i & 70 K60
£ &0 Il 2 60 =
qEJ 11 [ p” g % 50
g 50| = UO; o 50 aE>
2,1 - ° g 40
g 4047 e Th S 40 S

30 Pu* * 5 e Pu**

20 20 20—-: - Uo§+

10 4 4

. Y ; 10 . " 10_7 ° Th+

HH— L ]
T P P P P AT LA O o e B T o E L
10 10 10 10 10 10 10 10° 10* 10° 10? 10” 10° 10' 10° 10* 10° 102 10" 10° 10
1,50, (M) [HCI] (M)

[HNO,] (M)

Extraction

Extraction
faible acidité forte acidité

Extraction
faible acidité forte acidité

faible acidité forte acidité Elément

x Th x x

Th x Th % %

Pu v v
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Cas des extractants acide - ALPHAEX TR
CH, CH-CH,0" OH
e

Molécule sélective des actinides aux degrés d’oxydation +3, +4 et +6

| | N |
- 0 |
Log HNOs; CONCENTRATION (M)

Extraction of various actinides into 0.5 M HDEHP (isooctane diluent) from

HNO? solutions.238
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Rendement d’extraction de quelques actinides dans HNO;

ALPHAEX
Milieu HNO3
110
LT 38T Ter g )
100 ) %ﬁ O B3 . ) 1 3
90 3 R LA 4 3 hd
80 = B ")
\o |-
< 70 5 .
T 3,
O 60 -
% 50 ° b
2 2
c
O 40
o 1 )
304 @ Uranium
T @ Thorium
2091 @ Plutonium -
11 @ Américium -
10 o : °
1l @ Curium %
O l???ﬁhre 9. 9
10° 10" 10° 107 10" 10° 10"

[ .l (M)
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Cea Procédure de préparation des échantillons pour spectromeétre PERALS ™

1. Ajustement du milieu
2. Agitation (vigoureuse) des phases
3. Centrifugation (pour séparer les 2 phases)
4. Prélévement précis d’une aliquote de phase scintillante (V = 1,0 mL)
5. Désoxygénation de la phase scintillante par Ar saturé en toluene (t =5 min)
6. Scellement du tube (un simple bouchon suffit si temps de comptage pas trop long
cad Lcomptage < 3)) 7 <« Argon
7. Comptage dans le spectrométre 7 7 Uy 99.0999%

&
o

g Barboteur Tamis moléculaire  Dessicateur

Extractant de garde dans toluéne (silicagel)
+ scintillant
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Effet de la désoxygénation sur le quenching

1000

-+ 800

600

L 400

Nombre de coups

200

\ Bullage Ar

Sans bullage Ar

200 300 400 500

Numéro de canal

Scintillation Liquide Alpha
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£ 588

Nombre d’impulsions

g

Chambre
d'ionisation
(2%)

57 58 59 60 61 62 63 64

Energie (MeV)




a Performances de 2 cocktails commerciaux Alphaex™ et Ultima Gold™ iy Soe

Spectromeétre PERALS™ Spectrometre TRICARB™ ... . M oy
e Extractant * Tensio-actifs [

o HDEHP 0,2 M o Non-ioniques et anioniques 27-42 %
 Mélange scintillant  Mélange scintillant

o Toluene 7,5M o Disopropylnaphtaléne 3 -4,5 M (5 isomeres

o Naphtalene 1,5M principaux 1,3-; 1-4-;1,7-; 2,6- et 2,7-)

o PBBO 0,01 M o PPO 0,025 M

o Bis-MSB 0,0015 M
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@ Résolutions expérimentales — Isotopes de l'uranium

ALPHAEX ,dans PERALS™ ULTIMA Gold™ dans TRICARB™

T T T T T
| 2
2 g . ]
3 8
o o 4 ]
)] ©
© ()
o S8 i
o) S
n @]
5 2
= i i
1)
T T T T T
i _ Energie
Energie
HaC.
CHj N
\
N W s
g O HsC OO + B + / Q
¥ o
CHy
CHs
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@ Amélioration de la résolution sur TRICARB™ - quenching

ULTIMA Gold™

Nombre de coups

I

I(Q

|
N\

Energle
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II
i |'>]‘
T !l 511 keV]
_ |
] 641 keV M‘

ALPHAEX p
1

Nombre de coups

o

|' V=5mL
| ! (it

333 ke! ‘

lmju ||.

481 keV \.

S |

ULTIMA Gold™#
#sans tensio-actifs

Nombre de coups

Energle

Energie
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@ Amélioration de la résolution sur TRICARB™ - trajet optique
L=26 mm

ULTIMA Gold™#

Nombre de coups

V=5mL

ALPHAEX ,

Nombre de coups

481 keV \

Energie
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t, — 14

La résolution chromatographique R.=2————
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@270 Comparaison appareils et cocktails scintillants

Packard I

2.0 % % % %
®
g | é
(&)
£1e- 6 X
Poe |t
O *
Q42 * =
AN
o ¢
-.GC-.; i . 238U _234U
80'8_ *x B4
S
)
3 0.4 -
2 0.

0.0 L Ultima DIN DIN DIN

" GbId Alphiex PPO Alpfiaex PPO Alphaex PPO

LLT Bis-MSB Bis-MSB Bis-MSB
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@ Limites de détection
e

ALPHAEX ALPHAEX DIN

Isotope ULTIMA

(PERALS) (TRICARB) (TRICARB) Gold
(TRICARB)
32 h 1,510 2.8107° 271078 1,110
Hu 2,610 49 10" 4771075 1,9 107"
U 48107 9,310 8,510 3,6 10°
“’Np 2,410 4,310 4,1 107" 1,7 107"
Spy 9,6 107" 1,8 107" 1,7107" 6,9 107"
P py 2,610 49 10" 4610 1,910
1 Am 48 107" 8,4107'° 82107 3410°
Cm 2,010 3,6 107" 3,510 1,410°'°
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Limites de détection a 3 et 10 jours — prise d’essai 0,25 L

Isotope Limite de détection Limite de détection
(M) (pg/L)

232Th 1.107° 3.10710 3.10° 6.10%

238py 5.10718 2.10718 1.1073 4,107

240py 3.10716 1.1071¢ 8.1072 3.1072

~ 200000 at./L
243\ m 41076 110716 9.1072 10
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APPLICATIONS ENVIRONNEMENTALES
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Mesure d’actinides naturels dans une eau minérale

iapo
T I i I ! T T I
230Th 4x102 4
4,0x10" ; c
3x102 .
232Th '
2,0x101 ] 2x102 4
1x102 b
" e
0 -
T T T T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 100 200
C(232Th) =11 lvlg/L Table 4. Activities Expected and Measured in Badoit C(238U) =80 Hg/L
French Granitic Mineral Water
Thorex, activty (Bq/L) Uraex,
HZSO4 2 M radionuclide expected measured HZSO4 0’5 M
— 28Th 0.065 0.06 £ 0.02 ==
“M1h 0.107 0.11 +£0.03 V
— =01 232Th 0.046 0.07 £ 0.02 — =01
4 ) 234 2.38 2.26 +0.07 IV ?
=8 0.91 0.88 £+ 0.04
R=99 % R=98%

Dacheux, N.; Aupiais, ., Determination of uranium, thorium, plutonium, americium and curium ultratraces by photon electron rejecting a liquid scintillation.
Anal. Chem. 1997, 69 (13), 2275-2282.
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Mesure du polonium 219Po dans I’eau minérale Badoit®

A=19,7+1,6 mBqg/L Uraex,
20 T ———— H,S0, 3 M

| | NaCl 0,01 M
2 1%
u 16 ag détectés
15 - Y - ~ =0,0075
" |4
o i 4
2 :
Q 1000045 —o— Po i Lo o
o 10+ - T = U0
© 1000 E Th** o 2
D H —e— Pu*
Fe) - 100
5 <
10
Z )
1 N
1 0.1 T B 1, M
A \ ‘
U 0.01 d
- I ' I ' ' ' ' "
100 150 200 250 300 B R i ip )
10 10 10 10 10
Numéro de canal [CI (M)
Véronneau, C.; Aupiais, J.; Dacheux, N., Selective determination of polonium by photon electron rejecting alpha ) 1% _
liquid scintillation (PERALS system). Anal. Chim. Acta 2000, 415, 229-238 Uraexa v 0,006, H2504 3M
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CBa M es u re d u ra d i u m Echantillon Rendement (%) 226 Ra (mBq.L—l) 238 U (Hg-L_l)
ICP/MS / SLRT

Volvic 74+4 28+ 13 0,956 £ 0,016 0,82 +0,09
60 Cristaline 76 + 4 <39 2,03 + 0,09 1,92 + 0,05
i Montjoie 81+4 <28 0,275+ 0,012 0,8 +0,2
Aulus * 73+3 254 + 81 0,834 + 0,035
50 - 226 Ra Chantereine 83+4 93 +£18 (9,73+3,82).10
Fontestorbes 78+4 <24 0,377 +£0,017 0,9+0,1
I Alet 79+4 50£12 2,30+0,10 3,7+0,5
»w 40 Ax les thermes 70 4 <6 (1,48+0,27).10
g— Evian 67+3 <24 1,82+ 0,08
8 r Badoit * 77+4 2100 £+ 250 76,6 3,3 79+2
© 30 L 992 18 Vittel 75+ 4 <24 0,984 + 0,017
ke Rn PO Plancoét * 78+ 4 75 +20 0,353 £0,015 0,41 +0,05
o 3 Contrex 65+3 <39 1,54 £ 0,07 1,4+0,9
'g 20 La Bourboule-Choussy 78 +4 3000 + 200
CZD * Aliquote 1 mL, sinon 6 mL
0 1104 L1t
W\m 100 Ra* |
0 1 ’VJV\M’\A/\N\N\A AIW‘A 1 1 1 1 1 1 AMANIA A M /\Af\/\ AN A ARA I\nlN 90
150 200 250 300 350 400 450 500 o— . E ]
Numéro de canal 80 T \i i
70 - \§
;\; 60 T
o 50 L
Radaexa 4 0_' RADAEX (Cy,21C7) i
4| —9@—co” \?
pH>10+ aHIB 0,1 M 0 oo 3
— 04| 9@ POl )
V 1| —@—so” k
1041 o o N o
o 0)3 O-HHH e T’"
UARAL B LR T 1
V 10" 10° 10? 10" 10° 10’
Concentration anion (M)
Aupiais, J., Radium measurement in water samples by a-liquid scintillation counting with a/b discrimination. Anal. Chim. Acta 2005, 532, 199-207 NF IS0 13165-1
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Mesure alpha totaux

3000 B 250 7] .
————— 1000 4
25004 i ) .
2 . ! .
[/} § 100 4
% 20004 3 . . ot
o o \ o . ‘
3 200 - ,. ,
3 1500 ‘ : S Ll
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: r I N T}
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7))
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©

4 : 5 .
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.. . o g u"; '“"u,. S R "
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A, f"m."" o ety
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g ) »-- BT
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1004 .""..5-. 9 "' .-.. '\""“:"'. R N
800 . :i:f',«‘;-" : SRR AR
- j --I':' ,,’.' "o Sl :"'\
g 7007 90 o BRI R ‘
§ 600 0 o RIS N AN R
104
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® 400
e} -
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[e] 1 T T T T T 1
zZ 2004 100 125 150 175 200 25 250 ' | ! | ' | ' | ' |
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— : . . . :

04 .
0 1(I)0 2(I)O 3(I)0 4(I)O 5(I)0 6(I)0 E n e rg I e
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Rapport initial 10° avant extraction A = 0,1 Bq, t=7200s SpeCtre 2D-PSD=0 ’ t=7200 S, A=6 BQ/L
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Mesure de plutonium dans une eau

239 236
Mesure “Pu par tracage au ~ Pu

Limite de détection

0,5 Bg.m™3

i A = 2 Bg/m’

—
~
|

N
N
|

239+240

- 234LJ "

N
o
|

oo

Nombre de coups

' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' I
3872 4264 4656 5048 5441 5833 6225 6617

Energie (keV)
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Mesure uranium dans une eau de mine (Pologne)

60 232
) U
140 4 210D 4 232 50 Alphaexa
] ‘- pH=3,5+DTPAO,01 M
120 + poudre Ag (si Po)
w ] _
o 20 V
3 1001 — = 0,015
o i 10 V )
o)
g 80 _ ’ 4000’45‘00’50‘00’55‘00'6000 6500'7(‘;2;0"75'00" 8‘0‘00“ 85;‘0(‘;’ 9‘0‘0‘0‘5 95!0/0
_g -
S  60- \
z 238, | 234 W 212
u ="u | | Bi + probablement
| 222 216
| TRnet” "Po
\ 212p,

T T T T T T T
4000 4500 5000 5500 6000 6500 7000 7500 8000 8500 9000 9500

Energie (keV)
Aupiais, |, Rapid determination of uranium activity and concentration in water by alpha liquid scintillation with a/b discrimination. NF I1SO 13169
Anal. Chim. Acta 2004, 517 (1-2), 221-228.
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Validation de la méthode

eau synthétique

eau naturelle

4.0 >
. Taible salinit > Torte salinité faible salinité > Torte salinité >
3.5 4
statistiquement différent
3.0
1 (® ] pourrait étre statistiquement différent
2.5 4
9
> 1 9 °
=204 _ _ _ _ _ __ _ ___ 1 __ _pourrait ne pas étre statistiquement différent
7 [* )
-9 7 o Q Q non statistiquement différent
1.5 4 Q
1 9
1.0 1 O 9 ° 9
] @ Q9 9
Q o
054 9@ o 9
1 o ° °© o
0.0+ T T T T 9 T T ? T T T ?_q_
Q N o3 Q N &) ™ > \») © A )
o = ISR
o | ¥ E¥EFEEEEEEEE Y
o U

Commissariat a I’énergie atomique et aux énergies alternatives

5 |Résultat — Cible]

u =

Valeurs u
u<1,64

1,64<u<1,96

1,96 <u<2,58

2,58<u<3,29

3,29<u

uRésultat

2 2
T Ucipie

Conclusion

Résultat significativement
non différent

Résultat pourrait ne pas étre
significativement différent.
Autre détermination
nécessaire

Aucune conclusion ne peut
étre tirée

Résultat pourrait étre
significativement différent.
Autre détermination
nécessaire

Résultat significativement
différent
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Mesures radium et uranium dans eau de puits (Finlande)

50
LSC ]

spectro. a 48 1
extract. U & LSC 46 -
PERALS

30 -

EEEN
® 0 6 e

Evapo. & LSC
E Extraction & LSC
1L u KPA 44 1 Filtre 3M & spectro. v
®m @ photom. laser 42 - AN Filtre 3 M + coprec. BaSO, & LSC
25 1 o n - U total *°u 40 Coprecip. Ba & LSC
38 Cellule de Lucas
B ] » PERALS

36 -
20 m 9 34
324
30 4
28 ]
26 o
24

10 4 %20 o g 22 ]

4 peoen

A

15

Activité (Bq/l)
Activité (Bg/l)

18-:

14 4

12 4

O —T—T T T T T T T T T T T T T T T T T 10'|'|'|'|'|'*'|'I'I'I'I

1 2 3 456 7 8 910 11 12 13 14 1516 17 18 19 20 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Laboratoire n° Laboratoire n°

238 226
U' Utotal Ra
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POLEX
HNO_-NH,NO,

Mesure de neptunium

2500 L) l L) l L) l L) l L) l L)
2250 - 237 -
] Np .
2000 L 7
S 6o ] Pic principal . o Rendement (%)
3 ] |a =83 % ] ' POLEX (TOPO)
® 1500 - - 25 B 93.8 - 100
g . 237 . ' P75 - 938
£ 1250+ Np - 813 - 875
€ 1000 1 1 3.0 75.0 -- 81.3
2 1 Pic secondaire ] — gg-g - ggg
] 470 ] S 25 5 - 68.
7507 | =17% 1 = 56.3 - 62.5
500 - O 20 [ 500 - 56.3
] ] pd [ 43.8 - 50.0
250 - - T s 0375 - 438
. . =z [1313 - 375
0 25.0 - 31.3
T T T T T T T T y T T 1.0 [ 18.8 - 25.0
100 125 150 175 200 225 250 — I
Numéro de canal 05 625 - 125
Polexa Blo - 625
0.0
HNO3 015 OI75 M 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
Oxydation NpY' (AgO) HNO, (M)

V—OOS
V_ )

Aupiais, J.; Dacheux, N.; Thomas, A. C.; Matton, S., Study of neptunium measurement by alpha liquid scintillation with rejection of b-g emitters. Anal. Chim. Acta 1999, 398, 205-218
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Pour finir ... Schéma global & calcul de rendement sans traceur

Soit : A l'activité totale

Reduction Pu(IV)->Pu(lll) Qﬁ"g/f’ic acid A4 l'activité trouvée 1ere extr.
y A, l'activité trouvée 2% extr.
ALPHAEX ThaU ’ )
HNO: T ALPHAEX R le rendement d’extraction
pH 1 Np, Pu, Am & Cm Tl H.So,
! _—
Oxidation Pu(lll)->Pu(IV) os_‘:d;f‘ nitrite l
v “ THOREX A =R X A7
Pu ALPHAEX H,SO,
" Naamacm | HNOSTH 1 S A, =R X (Ar — Ay

\4
Oxidation Am(lll)->Am(V) URAEX
Radiochemical separation H,SO, A
_ Reduction A@)>Aml! l peM=ens R =122
w ommzs " Messureory A
/ Np HNO, pH 2.5

Oxidation by AgO l
HNO, 0.75 M

-
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Les photodiodes a avalanche

Réponse uniforme Rendement quantique supérieur
100 — —
1 —— PDA "rouge"
90 + —PDA "bleu"
— PDA "UV"
3 80
photomultiplicateur 3 ™1
T N\
S 5044
=
=
£ 40
)
IS
o 30-
—r ,’qﬁﬁhm h'd J
‘;‘".'.'. .,_Li—.li'.' r i A 20-
uﬁ& 10 -
N TN photodiode 0- . —
N\ 300 400 500 600 700 800 900 1000
Y] S===S==s Longueur d'onde (nm)

Y S — ——— ————— S — R S— ————————{
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Comparaison avec les photomultiplicateurs

) wo]P)
| 4
1000+ h‘ 7007 f’
‘ | 600:
T 3000 q¢) 1 \ o] | |
1200 . w0 | | ,”'“-;\ w0l | '\
| 8 WA wl | | ’\M
400 - 5 J B
2500 4 , v w%\ w] |, J/
1000 - ] o »l w\\ w] / N, \M
%— 2000 ol . 4000 5000 6000 7000 g 4000 5000 6000 7000
800
O . o
° | PDA -20°C
©
o 1500 -
5 600
g 4
zZ Conversions
400 - 1000 intemes
232Th
200 - 500 4
v
0 — T T T T T Ty 0 T - I - I - T ,
3000 3500 4000 4500 5000 5500 6000 6500 7000 7500 8000 4000 5000 6000 7000

Energie (keV)
Eic = Eq + kE¢iectron k=7,61+0,2

Reboli, A.; Aupiais, ].; Mialocq, ]. C., Application of large area avalanche photodiodes for alpha liquid scintillation counting. Nucl. Instr. and Meth. A 2005, 550, 593-602.
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Number of counts

Semud

4500 5000 5500 6000 6500
Energy (keV)

Fig. 6. Comparison of the pulse height spectra of **'Am and
MAm measured with the PERALS® spectrometer (dashed
line) and with our experimental set-up and an APD at —40°C
(straight line). M Am and *¥Am activities are 6Bq each and
counting time is 43 h.

Comparaison avec les photomultiplicateurs — Pu et Am

Isotope Energy (keV) APD PMT
R (keV) R (keV)
22T 4010 200 + 13 210+ 13
. 2%y 5157 242 4+ 13 256 + 14
1000 239p, 281 5423 235+ 11 306 + 14
60| g Hopy 5768 243 +11 293 4+ 17
[ *epg 6785 262 + 14 448 £ 20
800- 4004 I) lg
@ N
% 2004 F,"‘ ""\\Mw
Q /
LS 600 + ICFshells =000 6000 7000
= _
|
Qo
£ 400
=
= IC shells
200 .
0 - E— it = r“ — T R 1
5000 6000 7000
Energy (keV)

Fig. 7. Pulse height spectra of ***Pu and ***Pu at —40°C. The
straight lines represent the main o-ray spectra. Dashed lines
represent the pile-up of the main ~x-ray + 1C-shells peaks. The
resolution is approximatively equal to 240keV for the two
isotopes. 2*°Pu and **?Pu activities are 4 and 8 Bq respectively,
counting time is 17 h. The plot in the upper right shows thé*’Pu
and ***Pu spectrum measured with the PERALS® spectro-

meter.

Reboli, A.; Aupiais, ].; Mialocq, ]. C., Application of large area avalanche photodiodes for alpha liquid scintillation counting. Nucl. Instr. and Meth. A 2005, 550, 593-602.
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Cea Merci pour votre attention

Vous en savez autant que moi, mais...
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Rendement de fluorescence et temps de vie E

k" . E k=l

Rendement de fluorescence ®F = oWE Rappel:  / T
. l

l

Constante cinétique de fluorescence kf = ®F z kt
i

Temps de vie de fluorescence naturel — = ®F

Temps de vie de fluorescence 1 = ®F¢F
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g Cinétiques de transfert et temps de vie E

0
1) Transfert radiatif S k—>SO + hv k° = Tio
ketse ISC _
2) Passage inter-systeme S, — T, k¢ = s
k™" 1
3) Transfert non radiatif  S; — S kT = —r
Q
4) Quenching S; + Q k—>50 + Q* Q= iQ
T

Cinétique globale
d .
— (811 = (K% + k¢ + k") [S5,] + k[Q][S4]
1 .
[S1] = [Si]oe 't kf = F = Z k' + k°[Q]
i
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Cea Intégrales de recouvrement, rayons critiques de quelques couples de composés

Table 1. Overlap calculations f fo(v)x
£a(V)% x 107 for a couple donor—ac-
ceptor (in mole™ m°).

Table 2. Critical distances R, and pa-
rameters required by Eq. (1).

Donor Acceptor Overlap Donor Acceptor Overlap
Toluene Toluene 0.0021° DIN PBBO 96.245
Naphthalene 2.123¢ PPO 21.201

PBBO 27.738 Bis-MSB 146.518
PPO 23.820 PBBO PBBO 3.539

Naphthalene Naphthalene 0.0056° PPO PPO 1.544
PBBO 92.504 Bis-MSB 128.325
PPO 26.527 Bis-MSB Bis-MSB 12.03

Bis-MSB 129.411
a: in cyclohexane else in toluene.
donor — acceptor &5, (donor) Refractive index n R, (in A)
of the solvent

Toluene — naphthalene 0.14 [12] 1.4961 [15] 15.4

Naphthalene — PBBO 0.19 [13] 1.4961 28.0

Toluene — PBBO 0.14 [12] 1.4961 22.5

DIN — PPO 0.62 this work 1.6° 30.2

PPO — bis-MSB 0.79 [14] 1.6¢ 39.8

DIN — Bis-MSB 0.62 this work 1.6° 38.8

a: assumption taking into account that derivative naphthalene molecules have refractive index close to
about 1.6 like 1-methylnaphthalene (7 = 1.6170) or Bisopropylnaphthalene (» = 1.58482) [15].

Aupiais, |.; Aubert, C.; Dacheux, N., Some rules to improve the energy resolution in alpha liquid scintillation with beta rejection. Radiochim. Acta 2003, 91, 63-69
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Position des pics de conversion @
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@27l Données nucléaires pour quelques actinides

Isotope Ur all) a(M) a(N+..) aDer aMe;r a(M)a,
B0Th 61.9 452 12.24 4.39 0.730 0.198 0.271
22Th 120 87.5 23.64 8.49 0.729 0.197 0.270
Bq7 156.1 113.6 311 11.44 0.728 0.199 0.274
wy 232.9 16;_5 46.3 17.07 0.728 0.199 0.273 Table 3. Data used for calculating the E,_ value [15—27].
36py 461* 341% 94.1% 31.0%* 0.740 0.204 0.276
iR i oA 5307 dAeY  4BAR 0982 02020 10295 Isotope  E, (keV) L (%) E, (keV) 7 (ns) ar % I, Eetecton (k2V)  Estection (keV)
19py 317 _ _ _ (L shell) (M shell)
318 = 6* 231 4% 0.726 =
2y 97 " - —~ TR 534036 27.2 84.37 0.746 21.6 0.9558 0.0442 65.55 80.19
610+9 448+ 7 0.734 - 230 o) 5 2
iy ¥ e TR BT mTh 116_0.5 23.4 62".67 0.63 61.9 0.9841 0.0159 48.85 63.49
#am 0250 maiol wlisia Io@issy iosE | pdic Woum 2] 3947.2 21.7 63.81 0.55 81.9 0.9879 0.0121 45.00 54.82
240 918 2] 5263.36 31.55 57.78 0.406 156 0.9936 0.0064 37.82 53.32
928x9%  673ET* 186* 61.5% 0725 0200 0276 s 0] 4783 13.23 42.44 0.172 4500 0.9998 0.0002 22.48 37.98
bl 47224 28.42 53.20 0.354 2329 0.9957 0.0043 33.24 48.74
* - s
sosilital ket Dersil 2y 4151 20.9 49.55 0.37 326.4 0.9969 0.0031 29.59 45.09
36py 5721 3.7 476 0.254 461 0.9978 0.0021 26.46 42.84
Table 2. Contributions of the L. M. etc. shells 28py 5456.3 28.84 43.50 0.252 731 0.9986 0.0014 22.36 38.72
i the total IC (ar) [6—17. 19]. 29py 51443 15.1 13.0 0.50 =3-10* 1 0 - —
5105.5 1.5 51.62 0.191 317 0.9967 0.0031 30.48 46.86
240py 5123.68 271 4524 0.234 597 0.9983 0.0017 24.10 40.48
2#2py 4856.3 224 44.91 0.225 619 0.9984 0.0016 23.77 40.17
MIAm 5485.56 84.5 59.54 67 1.16 0.537 0.463 37.78 54.63
5442.80 13.0 102.98 0.08 0.121 0.108 0.892 81.22 98.07
HIAm 5275 87.9 74.67 1.40 0.280 0.219 0.781 52.91 69.76
5233 10.6 117.66 <0.04 - - - - 112.75
M4Cm 5762.70 23.6 42.82 0.164 918 0.9989 0.0011 20.44 37.74

Aupiais, J.; Aubert, C.; Dacheux, N., Some rules to improve the energy resolution in alpha liquid scintillation with beta rejection. Radiochim. Acta 2003, 91, 63-69.
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Courbes d’extraction de quelques actinides dans Thorex, en milieu sulfurique W
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