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INTRODUCTION

Le principe de la tomographie par émission de positons en tant que modalité d’imagerie médicale est
apparu au cours des années 1970. Celle-ci est devenue I’examen de référence pour les bilans d’extension
des cancers dans les années 1990. C’est une technique 3D utilisée en médecine nucléaire qui consiste a
visualiser et quantifier de maniere non-invasive de nombreux processus biologiques dans les tissus et
les organes en mesurant la concentration de molécules marquées avec un émetteur de positons (radio-
nucléide). L’émission de positons est détectée par la mesure de deux photons y de 511 keV émis a 180°
résultant de I’annihilation du positon avec un électron du milieu. Les deux photons doivent étre détectés
en coincidence, dans une fenétre de temps prédéfinie, pour que I’événement détecté puisse étre considéré
comme une coincidence valide. Si la mesure en énergie du photon incident révéle que celui-ci n’a pas
été diffusé dans le corps du patient alors le systéme de détection localise I’événement le long d’une ligne
ou d’un segment et exploite ces données pour procéder a la reconstruction d’image.

Un enjeu de cet examen est d’étre le plus sensible possible pour améliorer le rapport signal sur bruit
dans les images et diminuer la dose injectée au patient. Pour cela, il faut détecter le plus efficacement
possible les particules émises par le radio-isotope. De plus, la résolution spatiale, définie comme la
distance minimale entre deux sources pour qu’elles soient pergues distinctement, doit étre la plus petite
possible pour améliorer la définition des images et la quantification des processus biologiques d’intérét.
Elle est aujourd’hui de 1’ordre de 5 mm sur les TEP cliniques.

Les images doivent également présenter un bon contraste, c¢’est-a-dire que les structures d’intérét soient
repérables par un signal fort par rapport au fond de I’image [1].

Pour satisfaire a ces différentes contraintes, le choix du détecteur est déterminant : il constitue la pre-
miére étape dans la chaine d’acquisition de I’image. Le détecteur idéal en TEP doit posseder les pro-
priétés suivantes :

e Posseéder un coefficient d’atténuation linéique élevé pour arréter les photons de 511 keV dans
un petit volume et ainsi augmenter 1’efficacité de détection

e Posséder un numéro atomique élevé pour favoriser 1’effet photoélectrique lors de I’interaction
du photon et ainsi convertir la totalité de son énergie dans le détecteur

e Avoir une réponse rapide pour pouvoir dater précisément la détection du y. Cela permet de
rejeter une partie du bruit appelée "coincidences fortuites", qui correspond a deux événements
détectés au méme moment par le détecteur, alors qu’ils ne proviennent pas de la méme désinté-
gration B* au départ. Cela permet également des mesures « temps de vol » permettant d’amélio-
rer le rapport signal sur bruit (voir 1.1.1.6).

e Posséder une resolution en énergie élevée pour permettre de rejeter les photons d’énergie infé-
rieure @ 511 keV, qui ont subi une diffusion Compton dans le patient. Ces photons ne sont donc
plus porteurs de I’information spatiale sur la position du traceur. Ils constituent ce qu’on appelle
les "coincidences diffusées", qui correspondent a du bruit.

e FEtre compact pour offrir une couverture plus efficace par minimisation des angles « morts »
entre détecteurs adjacents.

En résumé, le détecteur idéal en TEP serait & la fois : dense, de haut numéro atomique Z, rapide, d’une

bonne résolution en énergie et compact. Nous allons voir qu’a I’heure actuelle, aucun détecteur ne ré-
pond a tous ces criteres a la fois.
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Trois catégories de détecteurs sont aujourd’hui utilisées dans les TEP cliniques ou sont en cours de
développement : les scintillateurs, les détecteurs a semi-conducteurs et les chambres & projection tem-
porelle (ou TPC pour « Time Projection Chamber »).

Les scintillateurs sont les détecteurs les plus courants dans les TEP cliniques. Un photon incident inte-
ragit avec les électrons du cristal en cédant son énergie. Ces derniers vont exciter d’autres électrons du
milieu, et générer de la lumiere optique par scintillation. La quantité de lumiére ainsi créée est propor-
tionnelle a I’énergie déposée dans le cristal. Ce signal lumineux est ensuite transforme en signal élec-
trique gréace a des photodétecteurs, le plus souvent des photomultiplicateurs (PMTSs). Actuellement, les
types de cristaux les plus utilisés ou prometteurs sont les cristaux LSO:Ce et LYSO:Ce, et le LaBr3:Ce.
Le LSO et le LYSO sont rapides (décroissance de la scintillation en 40 ns) et leur rendement de scintil-
lation est élevé (autour de 30 000 photons de scintillation par MeV d’énergie déposé par le y) ce qui
permet d’atteindre une résolution en énergie de 12% [1]. Le LaBr3:Ce est un cristal encore plus rapide
gue le LSO ou le LYSO (décroissance de la scintillation en 16 ns), ayant un excellent rendement de
scintillation (60 000 photons/MeV). Néanmoins, le rendement photoélectrique du LaBr3 est inférieur au
LSO et il est hygroscopique, ce qui freine son utilisation en tant que détecteur TEP.

Les détecteurs & semi-conducteurs sont une alternative aux détecteurs a scintillation. Le photon y pro-
voque une ionisation dans le milieu de détection. Une différence de potentiel appliquée de part et d’autre
du milieu permet de dériver les charges créées vers un plan de collection des charges, ce qui produit le
signal électrique de la détection. Le principal avantage est la conversion directe de 1’énergie du photon
incident en porteurs de charge qui permet un signal beaucoup moins bruité et une résolution en énergie
bien meilleure (de I’ordre de 3% pour CdTe et CZT [2]). lls permettent également, contrairement aux
cristaux scintillants, un découpage du détecteur en matrice de pixels de 1 mm?, ce qui aboutit a une
résolution spatiale optimisée. Ils sont en revanche moins denses et leur rendement photoélectrique est
faible ce qui leur confere une faible efficacité de détection. De plus, ce sont des détecteurs tres lents en
raison de la faible mobilité des porteurs de charges ce qui conduit a une résolution en temps dégradée
contrairement aux scintillateurs.

Les détecteurs existants aujourd’hui dans les TEP cliniques se divisent en scintillateurs avec un coeffi-
cient d’atténuation élevé, un signal rapide mais une résolution en énergie limitée et les semi-conducteurs
qui permettent une excellente résolution spatiale et en énergie mais sont beaucoup plus lents et plus
légers (donc moins efficaces a la détection).

Une technologie en cours de développement appelée chambre a projection temporelle (TPC) propose de
profiter des points forts des deux phénomenes (ionisation et scintillation), dans un méme détecteur. Cette
technologie a été proposée avec du Xénon liquide LXe [3] [4]. Le fonctionnement d’un détecteur LXe
en mode TPC est le suivant : le photon v, lorsqu’il interagit dans le LXe, produit des photons de scintil-
lation et des paires électrons-ions issues de I’ionisation du milieu. La lumiére de scintillation est détectée
par des PMTs, ce qui donne le temps de détection to. Les électrons, dérivés par un champ électrique
d’environ 1 kV/cm, induisent a leur passage un signal sur deux plans paralléles composés de fils (un
plan suivant X et I’autre suivant Y) apres traversée d’une grille de Frisch. Cela permet de mesurer la
position de I’interaction en (X,Y) dans le détecteur. La quantité de charges collectées par 1’anode permet
quant a elle de connaitre 1’énergie initiale déposée par le photon y. Enfin, la différence de temps entre
la collection des charges (t1) et le temps d’interaction to, connaissant la vitesse de dérive des charges,
permet de remonter a la position Z de I’interaction (dans la profondeur du détecteur). Un tel systéme
possede une bonne résolution en énergie (autour de 4% dans une TEP) et une résolution spatiale infé-
rieure au mm, grace a la collection des charges. De plus, la réponse scintillation rapide (décroissance
rapide de 5 ns, décroissance lente de 25 ns) permet d’accéder a une résolution en temps allant jusqu’a
270 ps. On profite donc a la fois des avantages des scintillateurs et des convertisseurs directs, dans un

14



méme détecteur. En revanche, dans ce type de détecteur, I’interaction photoélectrique n’est pas domi-
nante. En effet, la photofraction du LXe (c’est-a-dire le taux d’effets photoélectriques sur I’ensemble
des interactions possibles) est seulement de 22%. Cela signifie que le photon dépose son énergie en
plusieurs fois, & plusieurs endroits différents du détecteur, par effet Compton d’abord puis par effet
photoélectrique. C’est ce qu’on appelle des interactions multiples. Pour accéder a 1’information néces-
saire sur 1’énergie et la position du photon vy, une reconstruction (appelée reconstruction Compton) est
alors nécessaire. Dans le contexte médical, cette reconstruction Compton qui demande un certain temps,
pourrait rendre difficile une production rapide des images. De plus, le colt et la complexité de cette
technologie (cryogénie) pourrait freiner son utilisation en milieu hospitalier.

La solution proposée par le projet CaLIPSO (Calorimétre Liquide lonisation Position Scintillation Or-
ganométallique) [5] est de s’appuyer sur le principe de détection de la Chambre a Projection Temporelle,
pour garder les avantages du signal double lumiére et charge, mais en remplagant le LXe par un matériau
de numéro atomique élevé, pour s’affranchir du probléme des double-interactions et donc de la recons-
truction Compton. Le liquide proposeé est le TriMéthylBismuth (TMBI), composé a 82% en masse de
Bismuth (Z=83). Il ne scintille pas, mais de la lumiére est produite par effet Cherenkov lors de I’inte-
raction du y dans le milieu. La détection de cette lumiére Cherenkov permet de déclencher et dater
précisément 1’événement. L’ionisation du TMBI issue de I’interaction du y permet, en collectant les
charges produites, de mesurer 1’énergie déposée par le photon dans le milieu, ainsi que la position en
(X,Y) de I’interaction. Enfin, la différence de temps entre la collection de lumiére (to) et de charges (t1)
permet de remonter a la position Z de I’interaction dans la profondeur du détecteur. On retrouve donc
exactement le méme principe que la Chambre a Projection Temporelle, en remplagant le LXe par du
TMBI. Ce concept de détection a été breveté a I’international (brevet PCT/EP2011/054153).

Les avantages attendus du détecteur CaLIPSO sont nombreux. Nous prévoyons en effet une résolution
en énergie de I’ordre de 10%, et une résolution spatiale 3D de ’ordre du mm?3. Grace au numéro ato-
mique ¢élevé du TMBI, Iefficacité de conversion par effet photoélectrique est bien plus élevée qu’avec
le Xénon liquide (47% a 511 keV). De plus, le détecteur ne nécessite pas de cryogénie, ce qui le rend
plus compact et potentiellement plus facile a utiliser en milieu hospitalier. Enfin, la production de lu-
miére par effet Cherenkov est encore plus rapide que la scintillation ce qui devrait permettre d’atteindre
une excellente résolution en temps. Un démonstrateur optique a déja été développé lors de la these
d’Emilie Ramos [6] qui a obtenu une résolution temporelle de 1’ordre de 600 ps et une version améliorée
du détecteur est en cours.

Le but de cette étude a été de réaliser la détection des charges libres créées par ionisation lors de 1’inte-
raction de photons dans le TMBI ce qui nécessite de résoudre différents enjeux technologiques.

Tout d’abord, pour pouvoir collecter les charges produites dans le liquide, celui-ci doit étre ultrapur,
¢’est-a-dire qu’il ne doit pas contenir d’impuretés électronégatives qui pourraient capturer les électrons
libres et diminuer le signal ce qui ferait perdre I’information en énergie. L ultrapurification du liquide
est donc un enjeu essentiel pour un détecteur de charge CaLIPSO : Il a fallu reprendre les études faites
sur la purification des liquides a température ambiante utilisés comme milieu de détection de particules
dans les années 1980. Toutes se basent en grandes partie sur des tamis moléculaires. Des stations d’ul-
trapurification montées dans des conditions ultravides et ultrapropres ont été réalisées et de nombreuses
solutions d’ultrapurification testées sur le TMBI. Un autre liquide organométallique, le TétraMéthylSi-
lane ou TMSi, dont les propriétés sont bien documentées a servi de liquide témoin a nos expériences.
Lors de cette thése, nous avons développé des chambres d’ionisation compatibles avec le TMBI et les
signaux attendus provenant de I’interaction de particules dans le liquide ont fait 1’objet de simulations
Monte Carlo.

En paralléle, le banc de mesure contenant 1’électronique de lecture du signal a été mis en place. Les
signaux que nous avons cherchés a mesurer étaient trés faibles, de I’ordre du fA pour les mesures en
courant et de quelques milliers d’électrons pour les mesures en impulsions. Par conséquent, de gros
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efforts ont été effectués pour la mise en place d’une électronique de lecture tres bas bruit afin de per-
mettre la mesure du temps de vie des électrons dans le liquide et des paramétres d’ionisation qui sont :

e Lamobilité des électrons dans le liquide
e [Lerendement d’ionisation (nombre d’électrons libres créés pour 100 eV déposés dans le liquide)

Enfin, une chambre d’ionisation avec grille de Frisch a été développée qui est proche dans sa conception
du futur démonstrateur ionisation CaLIPSO. Une étude Monte Carlo a été faite afin de simuler la réso-
lution en énergie atteignable pour ce type de détecteur. Celle-ci servira de base pour la projection vers
un détecteur de charge multipixellisé qui sera a terme couplé au détecteur optique pour devenir le pre-
mier détecteur complet de photons y 511 keV du projet CaLIPSO.

Ce document s’articule donc autour des grands axes de travail présentés précédemment. D’abord, un
rappel du contexte de 1’étude permet de revoir les grands principes de 1’imagerie TEP et du détecteur
CaLIPSO. Ensuite, la théorie de la purification des liquides par tamis moléculaires est développée. La
troisiéme partie est consacrée a la formation de signal dans les chambres d’ionisation liquides. Quatrie-
mement, les différentes mesures en courant et en impulsion effectuées sur les liquides ainsi que les
confrontations aux simulations Monte Carlo sont abordées. Enfin, la derniére partie est consacrée aux
futurs développements du détecteur avec notamment la chambre d’ionisation avec grille de Frisch et son
extrapolation vers le détecteur multipixellisé.
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1 CONTEXTE BIBLIOGRAPHIQUE ET MOTIVATIONS DU PROJET CALIPSO

1.1 L’imagerie TEP

Les grands principes de 1’imagerie TEP développés dans cette partie sont tirés des theses de doctorat
d’Emilie Ramos [6] et Stan Nicol [7], des cours de troisieme cycle de Buvat [8] et de Yahya [9] et des
publications scientifiques de De Dreuille et al. [10] et de Bendriem [11].

1.1.1  Principe de fonctionnement

La tomographie par émission de positons est une modalité d’imagerie médicale fonctionnelle quantita-
tive née dans les années 70 [12] qui mesure la distribution tridimensionnelle d’une molécule marquée
par un émetteur de positons dans le corps du patient. Elle permet de mesurer in vivo chez I’homme ou
I’animal, la distribution spatio-temporelle d’un parameétre physiologique comme le métabolisme cellu-
laire [13] ou la densité de récepteurs d’un systéme de transmission neuronale.

1.1.1.1 Le radio-traceur
La technique TEP nécessite I’injection au patient d’un vecteur moléculaire du processus physiologique

étudié, préalablement marqué avec un émetteur de positons. Il existe plusieurs émetteurs aux différentes
caractéristiques comme on peut le voir sur le Tableau 1-1.

Isotope Ernox (MeV) Parcours moyen(i:;r:)osnon dans I'eau Période T (min)
Oxygene 15 1,7 2,7 2

Azote 13 1,2 1,5 10
Carbone 11 1 1,1 20

Fluor 18 0,6 0,6 110

Brome 76 3,4 5 960
Gallium 68 1,9 3,1 68
Rubidium 82 3,4 - 1,3

Tableau 1-1 : Caractéristiques des principaux traceurs p* utilisés en TEP [8]

Le radioisotope le plus utilisé aujourd’hui en TEP est le Fluor 18 en raison de la faible énergie cinétique
du positon émis (634 keVV maximum) qui lui donne un faible parcours moyen dans 1’eau (0.6 mm) per-
mettant ainsi d’obtenir des images de trés bonne résolution spatiale. En effet, le parcours du positon
étant une limite intrinséque a I’imagerie TEP, I’isotope produisant les positons les moins énergétiques
permettra d’obtenir les images les plus résolues spatialement.

Ce Fluor 18, produit en cyclotron, est couplé a une molécule de déoxyglucose en laboratoire de radio-
chimie, et devient du fluorodéoxyglucose (**F-FDG). Ce radio-traceur, analogue du glucose, va étre
absorbé dans I’organisme par les cellules a forte activité métabolique mais ne pourra étre métabolisé par
ces cellules. Il va donc s’accumuler et émettre des positons selon I’équation de désintégration suivante :

18F - 180 + e* + v
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Le positon, émis avec une énergie maximale de 634 keV, va perdre son énergie lors d’un parcours erra-
tique dd & de nombreuses interactions dans le milieu. Il va alors s’annihiler (& une distance d de son lieu
d’émission qu’on appelle le parcours projeté) avec un électron de I’environnement et émettre simulta-
nément deux rayons y de 511 keV dans des directions quasiment opposées.

Une fraction de ces paires de photons va sortir du patient et étre détectée en coincidence (avec une
fenétre de coincidence entre 5 et 20 ns) par les détecteurs TEP qui vont enregistrer ces évenements sous
forme de projections (Figure 1-1). Il s’ensuit 1’étape de reconstruction tomographique qui permet
d’aboutir a la distribution spatiale du radio-traceur dans le corps du patient.

couronne de détection

Figure 1-1 : Principe de la détection en coincidence de la TEP

1.1.1.2 Limites intrinseques a [ imagerie TEP

L’imagerie TEP souffre de deux limites intrinséques a la radioactivité f* : le parcours du positon dans
la matiére et la non-colinéarité des deux photons de 511 keV (Figure 1-2).

Figure 1-2 : Désintégration p* suivie d’une annihilation avec un électron
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En effet, le positon est émis avec une certaine énergie cinétique qui dépend de 1’isotope radioactif et ne
s’annihile qu’aprés plusieurs interactions avec son milieu. La distance moyenne entre le point d’émis-
sion du positon et le point d’annihilation est de ’ordre de 0.6 mm dans 1’eau pour le ®F mais pour
d’autres traceurs comme le %Ga elle augmente jusqu’a 3.1 mm (Tableau 1-1). Par conséquent, le lieu
d’émission du positon ne correspond pas au lieu d’émission des rayons y 511 keV qui seront détectés ce
qui limite la résolution spatiale atteignable en TEP. Ainsi, plus le positon émis sera énergétique, plus la
résolution spatiale sera dégradee.

Ensuite, I’émission des deux y de 511 keV a 180° sous-entend que I’annihilation du positon avec

un électron a lieu au repos. En réalité, le processus le plus probable est la formation d’un positronium
dont I’énergie et le moment cinétique dépendent de 1’état initial de I’électron lié. Il en résulte une incer-
titude sur 1’angle d’émission des deux vy. La distribution de cette déviation angulaire dans les tissus
biologiques (eau) est supposée gaussienne et la largeur & mi-hauteur égale a 0.5 degré [14]. La contri-
bution de ce phénoméne a la résolution spatiale, exprimée par la largeur totale & mi-hauteur LTMH
(FWHM en anglais) au centre d’'une TEP de diamétre D est donnée par :

D
LTMHpon—cor = @ * 7

En prenant o = 0.5 soit 8.7 mrad, la contribution est de 2.2 mm par métre séparant les deux détecteurs
ce qui constitue une limite intrinséque a cette technique d’imagerie, notamment pour les TEP corps
entier.

1.1.1.3 Interaction du photon y dans la matiére

Les y émis lors de I’annihilation positon-électron vont pouvoir interagir de différentes maniéres dans le
patient comme dans le détecteur.
On distingue quatre principales interactions photon-matiére :

- L’effet photoélectrique

- Ladiffusion Compton (inélastique)
- Ladiffusion Rayleigh (élastique)

- Lacréation de paire

L’atténuation globale des photons dans la matiére, comprenant toutes les interactions possibles, suit la
loi exponentielle suivante :

I = 1Iy*exp [—f u(x)dx]

Avec :
- I = Flux de photons transmis (Nombre de photons/cm?/s)
- lo = Flux de photons incidents (Nombre de photons/cmz/s)
- W= Coefficient d’atténuation linéique (cm™)
- x = Epaisseur du milieu traversé (cm)
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Le coefficient d’atténuation linéique étant la somme des coefficients dus aux différentes interactions
dans la matiére :

K = Wphotoélectrique + Hcompton + Hpaires + Hrayleigh

La Figure 1-3 montre I’importance des différents coefficients d’atténuation massique en fonction de
Iénergie du y dans un cristal tres répandu en TEP : le LSO [15].

— atténuation totale

diffusion élastique Rayleigh
. diffusion inélastique Compton
10° - ~_ 7 — absorption photoélectrique
création de paires

coefficient d'atténuation massique

10° |- Energie du photon (MeV)

| |
10° 10" 10" 10" 10°

Figure 1-3 : Importance des coefficients d’atténuation massique des différentes interactions de
photons dans le LSO

e Effet photoélectrique

L’effet photoélectrique est une interaction d’un photon avec un électron lié de 1’atome lors de laquelle
le photon disparait en cédant la totalité de son énergie a 1’électron (Figure 1-4). Cet effet ne se produit
que si I’énergie hvg du photon est supérieure a 1’énergie de liaison E_ de 1’électron. Ce dernier, appelé
photoélectron, est alors éjecté du cortége électronique avec une énergie cinétique Te :

Te = hVO_EL

Le photoélectron dissipera ensuite son énergie cinétique par ionisations et excitations. L’origine la plus
probable du photoélectron est la couche la plus fortement liée, ¢’est-a-dire la couche K de I’atome.
L’électron expulsé laisse une lacune qui va étre comblée par un électron des couches plus externes ou
par un électron extérieur a I’atome (cas trés rare). Ce remplacement s’accompagne d’une libération
d’énergie Er qui peut étre :

- soit émise sous la forme d'un photon dit photon de fluorescence

- soit communiquée a un électron périphérique d'énergie de liaison Ep < Er. Cet électron appelé
électron Auger est expulsé avec une énergie cinétique Er-Ep
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T = hyy — E;

Figure 1-4 : Schéma de principe de ’effet photoélectrique

La section efficace de I’effet photoélectrique varie en :

ZS
Oph & F35

Avec :

- Z=Numéro atomique de I’atome
- E =Energie du photon incident

Cette interaction est donc surtout importante pour les éléments lourds et les photons peu énergétiques.

¢ Diffusion Compton

La diffusion Compton est une interaction entre un photon hvo et un électron libre ou faiblement lié de la
cible dont I’énergie de liaison et 1’énergie cinétique sont négligeables devant hvo. Lors de cette interac-
tion, I'électron, dit électron Compton, acquiert une énergie cinétique T et un photon diffusé est émis
avec une énergie hv dans une direction faisant un angle 6 avec la direction du photon incident (Figure
1-5). Comme tous les angles sont possibles, 1’énergie transférée a 1’électron peut varier de zéro a une
fraction importante de 1’énergie du photon incident. L’expression qui lie I’énergie transférée et I’angle
de diffusion pour une interaction donnée peut étre obtenue en écrivant les équations de conservation de
Iénergie et de la quantité de mouvement. On peut démontrer que :

hv,

hv = vy

(1 — cos0)

ouU moc? est 1’énergie de masse au repos de 1’électron (511 keV).
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Figure 1-5 : Schéma de principe de la diffusion Compton

L'électron Compton est toujours projeté « vers l'avant » par rapport a la direction du photon incident,
mais les photons de recul peuvent éventuellement étre émis « vers l'arriere ». Plus I'énergie incidente est
importante, plus les électrons Compton et les photons de recul se regroupent en moyenne autour de la

direction du photon incident (Figure 1-6).
L'énergie transférée a I'électron est maximale lorsque que 6 = m (rétrodiffusion):

L’énergie prise par 1’électron est comprise entre 0 et Tmax.
%1'

1 keV

100 keV

10 Meh

180°

Figure 1-6 : Diagramme polaire de la section efficace différentielle en angle d’émission du pho-
ton de diffusion Compton

La formule de Klein et Nishina [16] permet de calculer la section efficace différentielle de la diffusion
Compton qui est proportionnelle a Z/E (numéro atomique des atomes du milieu traversé). Pour des
énergies supérieures a quelques centaines de keV, la diffusion Compton domine largement 1’effet pho-
toélectrique (Figure 1-3), sauf dans le cas ou le milieu est de numéro atomique Z trés éleve.
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e Diffusion Rayleigh

La diffusion Rayleigh est la diffusion d’un photon de faible énergie sur un électron assez fortement lié
a I’atome pour que ce soit I’ensemble de 1’atome qui absorbe le recul (Figure 1-7). Le transfert d’énergie
a ’atome est alors négligeable : le photon est dévié de sa trajectoire initiale sans perte d’énergie. La
diffusion est dite élastique ou encore cohérente.
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Figure 1-7 : Schéma de principe de la diffusion Rayleigh

La section efficace de cette diffusion varie en Z2 et sera d’autant plus importante que le numéro atomique
du milieu est élevé et que 1’énergie des photons est faible. Dans le cas des photons de 511 keV, ce
processus est tres minoritaire par rapport a I’effet photoélectrique et a I’effet Compton, il sera donc
négligé.

e Création de paires

La création de paires correspond a une annihilation d’un photon y pour donner naissance a une paire
d’électron-positon. Ce phénomene peut se manifester lorsque 1’énergie du photon incident est supérieure
au seuil de matérialisation de la paire et en présence d’un champ dii a une particule chargée (Figure 1-8).
Ce seuil est de 2mocz = 1.022 MeV dans le champ du noyau et de 4moc2 = 2.044 MeV dans le champ
d’un électron du cortége électronique.

Lorsque la création de paire a lieu sur un noyau, celui-ci n’absorbe pratiquement pas d’énergie et la
paire électron-positon créée emporte sous forme d’énergie cinétique, I’énergie en excés de 1.022 MeV
nécessaire a la création de paire :

hv = 2myc? + Tp- + T+

23



180°

Figure 1-8 : Schéma de principe de la création de paire

La section efficace de cet effet est proportionnelle a Z2 [9].
L’énergie du photon y en TEP étant inféricure (511 keV) a 1’énergie nécessaire pour I’apparition de ce
phénomeéne (1.022 MeV), il n’entre pas en compte dans notre étude.

1.1.1.4 Mécanisme de détection en TEP

Le mécanisme de détection en tomographie par émission de positons repose sur la détection en coinci-
dence des deux y de 511 keV issus de I’annihilation électron-positon (Figure 1-9). Des détecteurs TEP
sont disposés tout autour du patient. Lorsque deux vy interagissent dans deux détecteurs en vis-a-vis dans
un intervalle de temps donné appelé fenétre de coincidence (de I’ordre de 10 ns en général), on considére
gue le positon s’est annihilé quelque part le long de la ligne qui joint les deux détecteurs (appelé ligne
de réponse). C’est ce qu’on appelle une collimation électronique (a la différence de la scintigraphie et
sa collimation mécanique).

La détection de millions de lignes de réponse permet de reconstruire la distribution spatiale du radio-
traceur dans le corps du patient.
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Figure 1-9 : Principe de la détection en coincidence

1.1.1.5 Meécanisme de reconstruction en TEP

Lors de la détection en coincidence des rayons v, c’est la projection du lieu des annihilations survenant
au sein de 1’objet dont on fait I’image.

Une projection peut étre exprimée de maniere analytique comme ’intégrale de la ligne mesurée selon
I’incidence 0 :

+ 00

p(u,0) = f(x,y)dv

— 0o

f(x,y) etant la distribution spatiale du traceur dans le plan de coupe, on définit u=x cos + y sinf et v =
y cosf — x sinf (Figure 1-10). L’espace des projections (u,v) est appelé espace de Radon.

La transformée de Radon [17] de f(X,y) correspond a I’ensemble des projections p(u,0) pour 6 compris
entre 0 et .

projection 6 | . u u=x cosO +y sinf
% ——~_ V=-xsinb +y cosf
AR W /O
I"\ E / \ /
v \
S __1:,/ \ -// '-./
{6 ’
X

Figure 1-10 : Projections en TEP [18] avec la transformée de Radon p(u,0) de la distribution
spatiale du traceur f(x,y) dans ’espace de Radon
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Pour remonter a la distribution tridimensionnelle du radio-traceur, il faut effectuer une reconstruction
tomographique [10] ce qui consiste a inverser la transformée de Radon (i.e. estimer f(X,y) a partir de
p(u.0)).

Tous les éléments de projection d’une coupe de 1’objet sont rangés dans une matrice appelée sino-
gramme. Chaque ligne de cette matrice correspond a la projection monodimensionnelle de la coupe pour
un angle 6 particulier comme on le voit sur la Figure 1-11 ou trois angles 0 correspondent a trois lignes
du sinogramme. Cette matrice a autant de lignes que d’angles de mesure, et autant de colonnes que de
cases de mesure pour une position angulaire. Un point du sinogramme correspond a une ligne de réponse
entre deux détecteurs élémentaires. L’information reportée dans ce pixel (t1, 81) correspond a I’intégrale
des émissions des photons de 511 keV émis suivant cette incidence, pour tous les points de 1’objet situés
sur la ligne de réponse. Chague événement accepté par le circuit de coincidence incrémente d’une unité
le pixel du sinogramme correspondant a la ligne de réponse entre les deux détecteurs élémentaires. Le
sinogramme contient donc 1’ensemble de 1’information enregistrée pour une coupe donnée. L’étape de
mesure en TEP consiste alors a remplir les différents pixels du sinogramme. L’acquisition des données

résulte d’un comptage dont les fluctuations statistiques sont régies par la loi de Poisson.

Figure 1-11 : Acquisition des données en TEP [18]

La reconstruction tomographigque permet de reconstruire indépendamment chacune des coupes 2D dont
I’information est stockée dans les sinogrammes pour connaitre le volume 3D.

Pour cela, il existe deux types d’approche : 1’une est analytique et présuppose la connaissance des pro-
jections analytiques de 1’objet, I’autre est algébrique et proceéde par itération a partir d’une représentation
matricielle unifiée.

e Méthode analytique

Cette méthode consiste a faire une inversion analytique de la transformée de Radon. La plus couramment
utilisée est la rétroprojection filtrée [19].

Il s’agit dans un premier temps d’épandre (ou rétroprojeter) sur la portion de plan les valeurs de la
projection en supposant qu’elle a été obtenue de maniére uniforme le long de la ligne de réponse. Au
fur et @ mesure des épandages, nous voyons s’ajouter sur la coupe de 1’image, les zones ou figurent de
I’activité (Figure 1-12). Mais aussi, du fait du principe méme de 1’épandage, il se crée des zones ou
n’existe aucune activité (artefacts d’épandage en étoile). Ces résidus forment une composante continue
qui fausse I’image résultante.
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Figure 1-12 : Image originale (A) et rétroprojection simple a 1 (B), 3 (C), 16 (E), et 64 (G) rétro-
projections [18]

Pour pallier ce probléme, nous prenons la transformée de Fourier du sinogramme et appliquons un filtre
dans le domaine fréquentiel avant d’appliquer une transformée de Fourier inverse pour reconstruire la
coupe (Figure 1-13). Il existe de nombreux filtres qui sont optimisés en fonction de la finalité des images

[18].
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(a) Projection (b) Rétroprojection simple (¢) Rétroprojection filtrée

Figure 1-13 : Comparaison entre rétroprojection simple et rétroprojection filtrée a partir de
deux angles de vue [7]

La reconstruction analytique est rapide mais présente des inconvénients tels que la non prise en compte
des fluctuations statistiques ou des perturbations physiques (atténuation, diffusion). Une approche alter-
native est la méthode algébrique.

e Méthode algébrique

Les méthodes algébriques proposent une expression discréte et matricielle du probléme de reconstruc-
tion tomographique. Dans ces algorithmes, chaque ligne de réponse est une combinaison linéaire des
valeurs des voxels de 1’objet a reconstruire ce qui revient a résoudre un systéme contenant autant d’équa-
tions que de lignes de réponse et autant d’inconnues que de voxels a reconstruire (Figure 1-14).
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Figure 1-14 : Mise en équation de la méthode algébrique avec f les voxels de I’objet a recon-
truire, p les projections acquises et r les coefficients de I’opérateur de projection

Le formalisme matriciel apparait alors plus adapté a ce type de probléme :
P = Rf

Avec :
- p = Projections acquises
- R = Opérateur de projection
- f=0Objet a reconstruire

L’enjeu est de déterminer f connaissant p et R, R étant la matrice contenant les coefficients rij qui repré-
sentent la probabilité qu’une annihilation ayant lieu dans le voxel j soit détectée sur la ligne réponse p'
(Figure 1-15).

Pour cela on procede par itération (Figure 1-16):

- On fait une estimée initiale de 1’objet a reconstruire f< =0

- On calcule la projection de cette estimée initiale via I’opérateur de projection R : p¥ = Rf*

- On compare la projection estimée p* a la projection réelle p (généralement p* — p ou p*/p)

- On en tire un facteur de correction c* (additif ou multiplicatif selon la méthode de comparaison)
- On en estime une deuxiéme estimée de I’image a reconstruire <1 = f * ¢k ou fk*1 = fk + ck

Ce cycle est répété jusqu’a ce que la différence entre le sinogramme mesuré et le sinogramme estimé
soit plus petite que la limite désirée. On dit alors que I’algorithme a convergé.
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Figure 1-15 : Représentation des méthodes algébriques [7]
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Figure 1-16 : Principe des méthodes itératives [7] ou I’image a I’itération k+1 est obtenue par
comparaison de sa projection a I’itération k avec la projection réelle p

Les méthodes itératives se distinguent en deux catégories :

- Les méthodes dites conventionnelles ou il s’agit de résoudre un systéme d’équations linéaires
en minimisant || p - Rf |]? tels que ART [20], ou SIRT [21]

- Les méthodes statistiques qui admettent 1’introduction d’un modéle statistique (généralement
poissonien) permettant de reproduire les fluctuations des mesures autour de leur valeur
moyenne. On cherche alors a maximiser une fonction de vraisemblance pour converger vers la
solution f. Les méthodes les plus courantes étant 1’algorithme MLEM (Maximum Likelihood
Expectation Maximisation) [22] et sa version accélérée OSEM (Ordered Subset Expectation
Maximisation) [23].
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1.1.1.6 Cas particulier : TEP temps de vol

La TEP temps de vol est un mode de détection ou la différence de temps d’arrivée des y est mesurée
avec une précision suffisante pour pouvoir localiser leur lieu d’émission sur la ligne de réponse (Figure
1-17).

Annihilation

Figure 1-17 : Principe de la TEP temps de vol ou I’information en temps est utilisée pour locali-
ser sur la ligne de réponse le lieu de I’annihilation

Prenons pour exemple une annihilation a 10 cm du centre de 1’anneau. La différence de parcours entre
les deux y sera de 20 cm. Leur vitesse étant de 30 cm/ns, la différence de temps d’arrivée est de t; —t1 =
667 ps. C’est ce retard que 1’on cherche a mesurer. Plus la précision sur le temps d’arrivée des photons
sera grande, plus la localisation le long de la ligne de réponse sera précise.

Dans le cas d’un cristal de BaF, I’incertitude sur le retard mesuré est de 250 ps ce qui correspond a une
incertitude sur le point d’émission de 7.5 cm.

La reconstruction tomographique reste donc indispensable, mais en adaptant les algorithmes pour pou-
voir utiliser cette information temps de vol [24], on peut améliorer la qualité d’image [25].

En effet, dans le cas d’une reconstruction analytique, le rapport signal sur bruit s’exprime de la maniere
suivante :

1

1 T? 2
SNR = constante * — |———
Vn [T +5+ R]

Avec :

- n=Nombre de voxels le long de la ligne de réponse
- T =Taux d’événements vrais

- S =Taux d’événements diffusés

- R =Taux d’événements fortuits
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Sur une TEP temps de vol, on estime directement la position de 1’annihilation sur la ligne de projection.
Cette estimation prend la forme d’une gaussienne autour de la position estimée de ’annihilation et per-
met un rapport signal sur bruit plus élevé. L’amélioration de ce rapport se calcule ainsi :

D
SNRrop = E * SNRcony

Avec :

- D = Diamétre de I’objet imagé
- Ax = Largeur de la gaussienne estimant la position d’émission le long de la ligne de réponse

Le gain en rapport signal sur bruit augmente donc avec la précision sur la position d’émission des deux
v le long de la ligne de réponse qui est proportionnelle a la résolution en temps des détecteurs.

Dans le cas de la reconstruction itérative, le rapport signal sur bruit augmente aussi avec 1’information
en temps de vol en rétroprojetant I’événement détecté selon une distribution de probabilité qui dépend
de la résolution en temps du détecteur [26].

1.1.2  Critéres de qualité en TEP

Lors d’un examen TEP, le taux de comptage des détecteurs est bien supérieur au taux de coincidences.
De méme, toutes les coincidences ne sont pas utiles a la reconstruction d’image. Il faut pouvoir distin-
guer les différents types de coincidences afin d’en extraire le signal utile.

1.1.2.1 Lesdifférents signaux en imagerie TEP

Les images TEP résultent d’un comptage des coincidences détectées sur chaque ligne de réponse. Il
existe trois types de coincidences (Figure 1-18) [7]:

7 '

(a) Coincidence vraie (b) Coincidence diffusée (c) Coincidence fortuite

Figure 1-18 : Les différents types de coincidences en imagerie TEP
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e Coincidences vraies

Elles proviennent de la détection de deux y provenant d’une méme annihilation et qui n’ont pas subi
d’interactions avant leur détection. Elles constituent le signal utile que 1’on cherche a détecter. En raison
du coefficient d’atténuation des tissus humains (de I’ordre de 0.1 cm™ pour les photons y de 511 keV)
seulement 6% environ des désintégrations produisent des coincidences vraies pour une TEP corps entier.
Le détecteur doit donc étre le plus efficace possible pour détecter ce faible pourcentage de signal utile.

e Coincidences diffusées

Elles proviennent de la détection de deux y provenant d’une méme annihilation mais ou 1’un des deux y
a subi une ou plusieurs diffusions Compton dans le corps du patient avant d’étre détecté. La ligne de
réponse qui correspond & cet événement est alors incorrecte vis-a-vis de la position du radiotraceur.
L’information spatiale est alors perdue. Ce phénoméne peut étre réduit avec la mesure en énergie du y
détecté qui est alors inférieure a 511 keV. Cette discrimination n’est pas toujours aisée en raison de la
résolution en énergie des détecteurs actuels (environ 15%).

e Coincidences fortuites

Elles proviennent de la détection de deux y dans la méme fenétre de coincidence mais qui sont issus de
deux annihilations différentes. Le taux de coincidences fortuites augmente linéairement avec la durée
de la fenétre de coincidence et avec le carré de 1’activité présente dans le champ de vue. Le nombre
moyen de coincidences fortuites se calcule comme ceci :

Nfortuites = 215,85, x 27A%
Avec :

- t=Longueur de la fenétre de coincidence

- S1 = Nombre de photons détectés dans le détecteur 1
- S, = Nombre de photons détectés dans le détecteur 2
- A = Activité vue par I’un ou I’autre des détecteurs

La diminution du taux de coincidences fortuites implique de diminuer la longueur de la fenétre de coinci-
dences et donc d’avoir un détecteur avec la meilleure résolution temporelle possible.

Il existe un dernier type de signal détecté, c’est lorsqu’un des deux photons a été arrété dans le corps du
patient, on parle de maniére impropre de « coincidence atténuée ». On détecte alors seulement un seul
des deux photons d’annihilation. L’atténuation est un phénomene non isotrope dans I’organisme, qui
varie en fonction de la composition et de I’épaisseur des milieux traverses et de I’énergie des photons.
Il peut étre pris en compte dans la reconstruction d’image grace a la carte d’atténuation du patient pro-
venant de son image CT.

Pour caractériser le niveau de signal utile pour un niveau de bruit donné, on utilise le « Noise Equivalent
Count Rate » (NECR) qui est calculé comme ceci [27]:
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2

NECR = TS+ kR

Avec :

- T = Taux de coincidences vraies

- S =Taux de coincidences diffusées

- R =Taux de coincidences fortuites

- k=1 ou 2selon la correction appliquée aux fortuites

Le NECR s’exprime en nombre de coups par seconde. Le but de tout détecteur TEP est d’avoir le NECR
le plus élevé possible pour avoir un maximum de signal utile pour un minimum de bruit.
Pour cela, le détecteur doit posséder certaines qualités, détaillées ci-apres.

1.1.2.2  Critéres de qualité d’un détecteur TEP

Un détecteur TEP doit posséder les qualités suivantes pour pouvoir produire des images de qualité [6]:

e Résolution spatiale

La résolution spatiale d’un systéme TEP correspond a sa capacité a séparer deux sources voisines et a
restituer le contraste pour de petits objets. On la mesure comme la largeur a mi-hauteur (FWHM) du
profil d’activité d’une source ponctuelle ou linéaire dans 1’air. Plus la résolution spatiale du détecteur
est élevée, plus on pourra repérer avec précision des structures d’intérét de petite taille et quantifier
I’activité présente dans celles-Ci.

En effet, si la structure d’intérét est inférieure a environ trois fois la FWHM, il se produit un effet de
volume partiel qui entraine une sous-estimation de I’activité dans la structure (spill-out) puisqu’une
partie de I’activité se trouve située en dehors de celle-ci du fait de la résolution spatiale du systeme
(Figure 1-19). De plus, I’activité dans les structures voisines peut « contaminer » la région d’intérét

(spill-in).

valeur tonf:tlon de Va]eur,
A réponse obsq[vee

Figure 1-19 : Illustration de ’effet de volume partiel [28]
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La résolution spatiale dans 1I’image dépend directement de la résolution spatiale du détecteur. Celle-ci
est limitée par deux facteurs physiques expliqués au paragraphe 1.1.1.2 : le parcours du positon dans les
tissus et la non-colinéarité des deux y. Au-dela de ces limitations physiques, le détecteur doit étre capable
de situer le plus précisément possible 1’endroit ou le photon a interagi lors de la détection. Dans le cas
des cristaux scintillants, la résolution spatiale va dépendre de la taille des cristaux élémentaires mais
aussi de 1’épaisseur de ces cristaux.

En effet, du fait de cette épaisseur, la résolution est dégradée en périphérie du champ de vue pour des
raisons géométriques comme le montre la Figure 1-20.

A‘\

Figure 1-20 : Dégradation de la résolution spatiale dans le plan transverse

L’erreur maximale emax SUr la localisation de la ligne de réponse est alors donnée par :

€max = l;

Avec :

- r=Rayon de la couronne de détecteurs
- | = Epaisseur des détecteurs
- d = Distance qui sépare le point d’annihilation de I’axe du systéme

Et la résolution spatiale intrinséque d’un détecteur pour une source située a une distance d du centre de
I’anneau est donnée par [29]:

RSintrinséque =

N (12.5d)?
(E) +s%2 + (0.0044-7‘)2 + dz—-l-T'z

Avec :

- | = Epaisseur du détecteur

- s = Distance moyenne parcourue par les positons avant annihilation
- r=Rayon de la couronne de détecteurs

- d=Distance qui sépare le point d’annihilation de I’axe du systéme
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Pour s’affranchir de cet effet, il faut soit diminuer 1’épaisseur des détecteurs (mais aux dépens de 1’effi-
cacité), soit concevoir un détecteur capable de reconstruire la position d’interaction en trois dimensions
du y dans le milieu de détection si bien que d serait égal a 0.

e Efficacité de détection

En raison de la diffusion Compton et de I’atténuation dans le corps du patient, moins de 6% des photons
sortent du corps du patient pour une TEP adulte. Il est donc primordial de détecter efficacement ces
photons. Pour cela, le milieu de détection doit avoir un coefficient d’atténuation élevé et un grand rap-
port photoélectrique (défini plus bas).

Le coefficient d’atténuation permet de calculer la proportion de photons y arrétés par une épaisseur x de
milieu de détection. Un milieu efficace doit donc avoir un coefficient élevé pour favoriser la détection
ce qui est d’autant plus vrai pour les détecteurs qui ne mesurent pas la profondeur d’interaction et ou
I’épaisseur dégrade la résolution spatiale. Un coefficient d’atténuation élevé permet de créer des détec-
teurs moins épais pour &tre moins dérangé par ce phénomene.

Le rapport photoélectrique est défini comme le rapport entre la probabilité d’interaction photoélectrique
et la somme des probabilités d’interaction y-matiere (effet photoélectrique, effet Compton, création de
paires et diffusion Rayleigh ¢élastique). Dans le cas des photons de 511 keV, il n’y a pas de création de
paires et la diffusion Rayleigh est considérée négligeable. Le rapport s’écrit alors :

Ophotoélectrique

RPE(%) = «100

Uphotoélectrique + GCompton

La reconstruction d’image en TEP nécessitant la mesure en énergie des y incidents afin de rejeter ceux
qui auraient diffusé dans le corps du patient et qui auraient donc une énergie inférieure a 511 keV, le
rapport photoélectrique doit étre le plus grand possible. En effet, lors de 1’effet photoélectrique, le y de
511 keV céde toute son énergie dans le détecteur. En revanche, si ce photon fait un effet Compton, il ne
déposera qu’une partie de son énergie et I’événement sera rejeté par le circuit de coincidence, on a donc
une perte d’efficacité du détecteur. Enfin, il arrive que le photon fasse d’abord une interaction Compton
dans le détecteur avant de faire un effet photoélectrique. 1l déposera alors toute son énergie mais induira
une incertitude sur sa position car il aura alors interagi a deux endroits différents. C’est le processus le
plus probable. Cependant, plus le RPE est élevé plus la distance moyenne séparant les lieux de dép6t
d’énergie (par diffusion Compton) est faible, et meilleure est la résolution spatiale.

En résumé, on cherche a favoriser au maximum 1’effet photoélectrique, le détecteur doit donc avoir le
rapport photoélectrique le plus grand possible.

e Résolution temporelle

La résolution en temps d’un détecteur correspond a la durée minimale séparant deux événements pou-
vant étre enregistres distinctement par ce détecteur.

Avoir une bonne résolution en temps permet de réduire la fenétre de coincidence afin de diminuer les
coincidences fortuites mais également de faire du « temps de vol » (voir 1.1.1.6) afin d’améliorer la
qualité d’image. On voit en effet sur la Figure 1-21 que I’apport de I’information en temps de vol amé-
liore le contraste dans I’image et cela d’autant plus que la résolution en temps est meilleure.
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Figure 1-21 : Apport du temps de vol sur la qualité d’image [8]

La résolution en temps dépend directement du mécanisme physique de la détection. En effet, lorsque le
photon interagit avec le milieu de détection, le dépot d’énergie donne naissance a un électron primaire
puis a des particules secondaires. Ce sont soit des photons optiques, dans le cas des scintillateurs, soit
des porteurs de charge (électrons secondaires), dans le cas des semi-conducteurs. C’est la rapidité avec
laquelle ces particules secondaires sont produites et détectées qui conditionne la résolution en temps.

e Résolution en énergie

La résolution en énergie du détecteur correspond a la précision avec laquelle le détecteur va pouvoir
mesurer 1’énergie initiale du photon incident. L’accés a cette valeur permet de rejeter les coincidences
diffusées dans lesquelles un des photons entrant dans le détecteur a une énergie inférieure a 511 keV.
La précision sur cette mesure permet de réduire la fenétre spectrométrique et d’augmenter le NECR.

La résolution en énergie se calcule suivant I’équation ci-dessous a partir du spectre en énergie obtenu

avec le systéme de détection (Figure 1-22) :

; FWHMy;, 100
, . = *
enerale  Energie du pic (ici 511 keV)

‘ spectre de la source
spectre mesure par le

systerme de detection

511 keV Energie
[keW)

Figure 1-22 : Spectre théorique d’un émetteur B* pur produisant des y de 511 keV
Remarque : On peut également donner la résolution en énergie en utilisant 6 = FWHM/2.35 dans le cas
d’un ajustement gaussien.

Lorsque le y interagit dans le détecteur, il va créer un photoélectron qui va perdre son énergie en faisant
de multiples interactions qui vont créer des particules secondaires (photons de scintillation ou électrons
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secondaires). Le nombre de particules secondaires est proportionnel a 1’énergie initiale du photoélectron
qui est elle-méme proportionnelle a I’énergie déposée par le photon incident.

C’est donc la mesure du nombre de particules secondaires qui va permettre de connaitre 1’énergie du y
et c’est I’incertitude statistique sur ce nombre qui va dégrader la résolution en énergie du détecteur.
Cette incertitude diminue avec le nombre de particules secondaires, il faut donc choisir un milieu de
détection avec un haut rendement de scintillation dans le cas d’un scintillateur ou de création de paires
dans le cas d’un semi-conducteur. On peut voir I’influence du rendement sur la résolution en énergie sur
le Tableau 1-2.

Milieu Rendement Résolution en énergie intrinséque

Nal 38000 ph/MeV 10%

BGO 8200 ph/MeV 16%

LSO 27300 ph/MeV 12,40%

BaF, 1900-8000 ph/MeV -

CZT 200000 e/MeV 3%

Tableau 1-2 : Rendement de particules secondaires pour quelgues milieux de détection utilisés

en TEP

En résumé, un détecteur TEP idéal doit posséder les qualités suivantes :

113

La capacité a reconstruire avec précision en trois dimensions la position d’interaction du y dans
le détecteur afin d’assurer une bonne résolution spatiale

Un coefficient d’atténuation linéique élevé ainsi qu’un haut rapport photoélectrique pour assurer
une bonne efficacité de détection

Une bonne résolution en temps pour pouvoir diminuer la longueur de la fenétre de coincidence
et ainsi diminuer le nombre de coincidences fortuites mais aussi pour pouvoir utiliser 1’infor-
mation en « temps de vol »

Un rendement de production de particules secondaires (photons lumineux ou électrons) le plus
élevé possible pour obtenir une bonne résolution en énergie qui permettra la distinction entre
coincidences vraies et diffusées

A cela, on peut ajouter que le détecteur doit étre le plus compact possible afin de diminuer les
pertes d’efficacité dues a une mauvaise couverture de 1’angle solide. 11 doit également étre facile
d’utilisation en milieu hospitalier.

Détecteurs TEP actuels ou en développement

De nombreux détecteurs TEP aux technologies différentes existent ou sont étudiés dans les laboratoires.
Afin de comprendre I’intérét du projet CaLIPSO, il faut étudier les qualités et les limites de ces différents
détecteurs pour ce type d’examen. Cette étude se base sur les publications de Trebossen [1], Lecomte
[2] et Yvon [5].
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1.1.3.1 Les cristaux scintillants

Les détecteurs a base de cristaux scintillants sont aujourd’hui les plus utilisés en clinique, notamment
ceux a base de Lutécium (LSO, LYSO). Dans ce type de détecteur, le y de 511 keV est converti en
photons optiques qui seront transformeés en signal électrique, en général par un photomultiplicateur, mais
parfois aussi par une matrice de photodiodes.

Les propriétés de ce type de détecteur sont reliées aux caractéristiques du cristal utilisé comme expliqué
dans le paragraphe précédent :

- La résolution en temps dépend du temps de décroissance du cristal qui doit étre le plus faible
possible

- L’efficacité du détecteur dépend de la densité et du rapport photoélectrique qui doivent les plus
élevés possible

- Larésolution en énergie dépend du rendement de scintillation qui doit étre le plus élevé possible

Historiquement, I’iodure de sodium Nal a ét¢ le premier cristal utilisé en TEP a cause de son haut ren-
dement de scintillation. Mais sa faible densité lui conférant une faible efficacité, il fut remplacé par le
BGO, plus dense et avec un excellent rapport photoélectrique di a la présence de Bismuth. En revanche,
le BGO possédant un temps de décroissance lent et un faible rendement lumineux, il fut lui-méme rem-
placé par les cristaux a base de Lutécium (LSO [30], LYSO), beaucoup plus rapides et avec un meilleur
rendement de scintillation. Ils sont aujourd’hui encore les plus utilisés en clinique de par leur meilleur
compromis entre toutes les caractéristiques nécessaires a un détecteur TEP (Tableau 1-3).

Caractéristique Nal BGO LSO GSO LYSO LaBr;
Densité (g/cm?3) 3,67 7,13 7,35 6,71 7,1 5.3
La 511 keV (cm?) 0,34 0,9 0,8 0,67 0,83 0.45
Rapport photoélec- 18 44 34 26 30 14
trique (%)
Temps de (‘:]‘:)Cro'ssa”ce 230 60/300 40 60/600 40 16
Rendement lumineux | ;g5 8200 27300 7600 32000 60000
(ph/MeV)

Tableau 1-3 : Caractéristiques de quelques cristaux scintillants utilisés en TEP [1]

Le LaBr3 [31] est une autre alternative intéressante étudiée en raison de son trés faible temps de décrois-
sance et son rendement lumineux ¢élevé qui permettrait d’atteindre des résolutions en temps et en énergie
respectivement de 1’ordre de 100 ps et de 3%. En revanche, son co(t plus important, sa faible efficacité
due & sa densité et son rapport photoélectrique rendent compliquée son utilisation en TEP.

1.1.3.2 Les détecteurs a semi-conducteurs

Les détecteurs a semi-conducteurs sont une alternative potentielle aux cristaux scintillants. Leur princi-
pal avantage est la conversion directe du y de 511 keV en électron primaire par effet photoélectrique ou
Compton qui va ensuite créer des paires d’électron-trou en signal électrique. Ainsi la perte d’énergie par
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unité de longueur est presque intégralement convertie en paires électrons/trous. Leur rendement de pro-
duction de charge tres élevé leur permet d’atteindre des résolutions en énergie de quelques % (Tableau
1-4) [32] [33]. Il est également possible de pixelliser finement ces semi-conducteurs [34] (a la différence
des cristaux) de sorte & obtenir des résolutions spatiales submillimétriques [35] et de les organiser en
couches successives pour pouvoir obtenir une mesure de la profondeur d’interaction dans le détecteur
[36].

En revanche, leurs faibles rapports photoélectrique et coefficients d’atténuation leurs conferent une
faible efficacité de détection. De plus, la résolution en temps de ces détecteurs étant reliée a la mobilité
des porteurs de charges qui sont beaucoup plus lents que dans le cas de photons lumineux, ces détecteurs
sont beaucoup moins rapides que les scintillateurs.

Caractéristique LSO (o74) CdTe
Densité (g/cm?3) 7,35 6,2 6
K a511 keV (cm™?) 0,8 0,57 0,51
Rapport photoélec-
4 1 1
trique (%) 3 8 8
Temps de décroissance
40 - -
(ns)
Rendement lumineux
27 - -
(ph/MeV) 300
Résolution en énergie
12
intrinseque (%) 3 3

Tableau 1-4 : Comparatif des caractéristiques entre un cristal LSO et des semi-conducteurs
CZT et CdTe

1.1.3.3 Lachambre a plaques résistives (RPC)

La technologie de chambres a plaques résistives utilise un détecteur gazeux multicouche [37]. De par la
faible densité du gaz, les interactions y ont lieu majoritairement dans les électrodes. Les charges ainsi
produites sont ensuite multipliées par effet d’avalanche dans le gaz. Les avantages de cette technologie
sont une résolution temporelle adéquate pour des mesures « temps de vol » [38], une bonne résolution
spatiale et un tres bas codt. En revanche, leur résolution en énergie est faible [39] ainsi que leur efficacité
due a la faible épaisseur d’électrodes conduisant a un coefficient d’atténuation et a un rapport photoé-
lectrique globaux faibles. Une solution possible en raison du faible co(t de ces RPC est de construire
une TEP temps de vol taille humaine dans laquelle I’angle solide compense alors la faible efficacité des
détecteurs [40].

1.1.3.4 Lachambre a projection temporelle au Xénon liquide (TPC)

La chambre a projection temporelle (en anglais « time projection chamber » ou TPC) permet de recons-
truire en trois dimensions la position d’interaction d’un photon y dans le détecteur grace a une détection
a la fois en lumiere et en charge.
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Pour cela, elle utilise la particularité qu’ont les liquides nobles a générer a la fois des y par scintillation
et de I’ionisation. Le modéle présenté ici est celui congu par I’équipe de Aprile et Doke [3] qui utilise le
Xénon liquide (LXe).

Le détecteur, rempli de LXe, doit alors étre capable de détecter du mieux possible les 2 signaux : les
photons lumineux de scintillation et les électrons secondaires provenant de 1’ionisation. Pour cela, le
détecteur met en ceuvre a la fois des photomultiplicateurs et des électrodes. La disposition des électrodes
est montrée sur la Figure 1-23.
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Figure 1-23 : Structure schématique de la chambre a projection temporelle proposée par Aprile

[3]

Les PMTs mesurent la lumiére produite par scintillation dans le LXe, et fournissent ainsi le temps de
détection initial to.

Les électrons issus des ionisations secondaires dérivent sous 1’action d’un champ électrique d’environ
1 kV/cm. IlIs induisent alors un signal sur 2 plans d’électrodes paralleles, dans le sens X pour le premier
plan, et Y pour le second. Les électrodes sont espacées de 3 mm. Les signaux induits sur celles-ci per-
mettent de connaitre la position de 1’interaction du y dans le plan du détecteur.

Les électrons secondaires finissent leur course sur une anode, qui les détecte, permettant ainsi de mesurer
I’énergie déposée par le y grace a la charge totale mesurée. Le temps d’arrivée des électrons a cette
anode est appelé t1. La différence entre to et t1, connaissant la vitesse de dérive des électrons, permet de
remonter a la position de ’interaction du y dans la profondeur du détecteur. C’est ce qui vaut a ce dé-
tecteur le nom de "chambre a projection temporelle”.

L’avantage majeur de ce type de détecteur est qu’il tire parti des deux signaux issus de I’interaction du
photon v : le signal de scintillation pour sa rapidité, et le signal de charges pour la résolution spatiale et
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pour le nombre de porteurs de charges produits, et donc la bonne résolution en énergie. Ainsi, les détec-
teurs & base de Xénon liquide atteignent une résolution en temps inférieure & la ns [41], une résolution
en énergie de I’ordre de 5% [42], et une résolution spatiale calculée & 0,2 mm.

L’inconvénient, néanmoins, du Xénon liquide, est son faible rapport photoélectrique (24%) et son faible
coefficient d’atténuation (0,28 cm™'). Pour atteindre une efficacité de détection suffisante, il faut utiliser
un gros volume de détecteur, et reconstruire les évenements qui commencent par un ou plusieurs effets
Compton avant d’étre absorbés par effet photoélectrique [43]. Un exemple de reconstruction de ce type
est présenté dans par Pratx and Levin [44] (pour des petits éléments de détecteurs CZT).

Ce traitement de I’information complique I’analyse des données, et ralentit la reconstruction tomogra-
phique dans le cas d’un examen TEP. De plus, un tel détecteur nécessite un important systeme de cryo-
génie pour stabiliser le Xénon a I’état liquide, et une purification continue du Xénon présent dans le
détecteur. Cela se traduit par un encombrement non négligeable, ainsi qu’une maintenance (et un cofit)
qui pourront freiner son utilisation en TEP clinique.

Cependant, le détecteur Xénon liquide est une technologie ambitieuse : les signaux tant en charge qu’en
lumiére sont forts et permettent une large gamme d’optimisations du détecteur, tant sur la configuration
détecteur, que sur I’analyse des données acquises. L’approfondissement de ces possibilités permettra
sans doute de dépasser certains des enjeux exposes ci-dessus.

1.2 Leprojet CaLIPSO

La présentation du projet provient de la thése d’Emilie Ramos, ancienne doctorante du projet CaLIPSO
qui travailla sur la partie optique du détecteur [6].

1.2.1  Principe général de CaLIPSO

Le détecteur CaLIPSO est inspiré du détecteur au Xénon liquide utilisé sur le mode de la chambre a
projection temporelle. Le milieu de détection est ici du TriMéthylBismuth, ou TMBI, qui est un milieu
limpide dont la particularité est de contenir une forte proportion (82% en masse) de Bismuth (Figure
1-24), un matériau lourd (numéro atomique 83). De cette fagon, le TMBi a un coefficient d’atténuation
acceptable malgré sa faible densité (u = 0,4 cm™') et détecte efficacement les photons y de 511 keV.
Comme pour la chambre a projection temporelle, le signal est détecté sous deux formes : signal lumineux
et charges produites, ce qui permet de retrouver des performances proches du détecteur a Xénon liquide
en terme de positionnement 3D de I’interaction.

o
H,C —Bi
\

CH,

Figure 1-24 : Molécule de TriméthylBismuth
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Le TMBI, qui est lentement pyrophorique [45] [46], est enfermé dans un corps de chambre qualité ul-
travide, afin d’étre protégé de toute contamination d’oxygéne. La Figure 1-25 présente un schéma du
détecteur CaLIPSO.

Lorsque le photon y de 511 keV traverse le TMBI, il a une forte probabilité de transférer son énergie au
milieu par effet photoélectrique. Dans le TMBI, cela se traduit par 1’éjection d’un photoélectron primaire
possédant une énergie cinétique de 420 keV.

A cette énergie, le photoélectron est relativiste dans le TMBI. Il perd donc une partie de son énergie en
produisant par effet Cherenkov [47] des photons lumineux majoritairement dans la gamme du bleu (au-
tour de 400 nm ou visible) de maniere quasi-instantanée.

Ces photons lumineux, émis et transportés trés rapidement, sont détectes par des tubes photomultiplica-
teurs placés derriére la surface transparente du corps de chambre. Cela permet de dater précisément la
détection du y. On appelle to le temps de détection du premier photon lumineux, c’est le temps de détec-
tion du photon y.

D’autre part, le photoélectron primaire perd également une partie de son énergie par collision avec
d’autres électrons du milieu. Cela provoque des ionisations secondaires, ¢’est a dire la création de paires
d’électron-ion, dont le nombre dépend de 1’énergie initiale du photoélectron primaire. Ces charges sont
mises en mouvement par un fort champ électrique appliqué sur le milieu de détection, et les électrons
sont détectés par un plan de collection de charges pixellisé placé derriére une grille de Frisch [48],
optimisée selon les principes exposés par Bunemann et al [49]. Le nombre de charges collectées permet
de quantifier I’énergie déposée par le photon y dans le milieu, et le pixel ou sont détectés les électrons
renseigne sur la position 2D de la détection.

Enfin, le temps de collection des électrons t; est également mesuré. Connaissant la vitesse de dérive des
électrons dans le TMBI, et connaissant le retard des électrons sur les photons lumineux (t; - to), il est
possible de calculer la position d’interaction du photon y dans la profondeur du détecteur.

Au final, en combinant les deux voies de détection, un tel systéme permet a la fois une mesure précise
du temps de détection des vy, de leur énergie, et de la position de I’interaction primaire en 3D dans le
détecteur.

=10 kW 0 kv

grille de Frisch

Plan de pixels

collecte des charg

alarimétrie L photon gamma

(%)

photon lumineuy

g ions (charges +

mp Electrons (charges -)

Chambre a ionisation
MBi

Figure 1-25 : Schéma de la structure du détecteur CaLIPSO
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1.2.2 Intérét du détecteur en imagerie TEP

L’intérét majeur du détecteur CaLIPSO par rapport au détecteur a xénon liquide est 1’utilisation du
TMBI.

Tableau 1-5 dresse un comparatif de ces caractéristiques entre le TMBI et les autres détecteurs utilisés
en TEP.

Caractéristique BGO LSO (v4) LXe TMBI
pas511 keV (cm-1) 0,9 0,8 0,57 0,28 0,4
Rapport photoélectrique (%) 44 34 18 24 47
Temps de décroissance (ns) 60/300 40 - 2,2/27/45 ~0,01
Résolution en temps - 500 ps 2ns <1lns
Rendement de scintillation 8200 27300 18(511 keV’Z
(ph/MeV) - . 80 (1 MeV)
Rendement de production de
. - 2 4
charges (e/MeV) 00000 64000
Résolution en énergie (FWHM 16 12 1 5 107
%)
Localisation des interactions lem/2 lem/2 0,8 mm 0,2 mm cal- 0,1 mm
X . . mm (frac- | mm (frac- . , .
(résolution spatiale) . . pixels culés calculés
tion) tion)
Utilisation Facile Facile Facile Difficile |« Sera »
(cryogénie) facile

Tableau 1-5 : Comparaison des propriétés du TMBi avec d’autres milieux de détection (* la pro-
duction de photons Cherenkov n’est pas linéaire avec I’énergie)

Le TMBI présente I’avantage que I’interaction du y produise & la fois de I’ionisation et de la lumiere. Il
est donc possible, en détectant les deux signaux, d’aboutir & une bonne résolution temporelle (photons
lumineux) et spatiale (dérive des charges), comme dans la chambre a projection temporelle & base de
LXe. C’est 1a son avantage majeur sur les cristaux scintillants et les semi-conducteurs. De plus, le rap-
port photoélectrique du TMBI est bien plus élevé que pour le LXe, ce qui permet de s’affranchir de la
reconstruction des interactions multiples.

Le positionnement 3D permet de construire un volume de détection épais (sans dégrader la résolution
spatiale : pas de probléme de profondeur de détection puisque celle-ci est reconstruite).

L efficacité de conversion par effet photoélectrique est excellente, ce qui est particulierement intéressant
dans le cas de la TEP, qui est déja intrinsequement un examen particuliérement inefficace.

Enfin, il est & noter que le TMBI est un milieu liquide a température ambiante, ce qui facilite considéra-
blement son utilisation en milieu hospitalier par rapport au LXe, qui doit disposer d’un systéme de cryo-
génie.

Remarque : le caractere lentement pyrophorique du TMBi ne pose pas de probleme car on envisage in
fine de proposer un détecteur scellé. Pour 1’utilisateur, une machine TEP avec un tel détecteur serait
donc aussi simple d’utilisation que celles utilisant des cristaux, une fois la phase de développement
terminée.
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Le TMBI possede donc la caractéristique unique de réunir les atouts des différents milieux de détection
utilisés auparavant dans un seul et méme milieu. Il est aussi rapide que les scintillateurs, suffisamment
précis dans la mesure de la position de 1’interaction, et nous 1’espérons plus facile d’utilisation que le
LXe. Tout cela avec une excellente efficacité de détection par effet photoélectrique, apportée par son
rapport photoélectrique et la reconstruction de la profondeur d’interaction qui permet de tolérer un vo-
lume de détection épais.

1.2.3 Enjeux technologiques

Les enjeux technologiques du développement de CaLIPSO sont nombreux. Le milieu de détection, le
TMBI, aussi avantageux soit-il en terme de détection, représente une difficulté de taille lors du dévelop-
pement.

En effet, ce milieu est lentement pyrophorique, et plus généralement réactif avec tous les matériaux
oxydants. La chimie du TMBi est détaillée dans les articles de Silvestru et al. [45] et de Freedman et
Doak [46]. Cela implique qu’il doit étre maintenu en atmosphére neutre et en environnement ultravide.
Pour cela, tous les récipients contenant du TMBI doivent &tre munis de vannes compatibles ultravide,
encombrantes et lourdes. De plus, les manipulations se pratiquent sur un banc dédié. Pour des raisons
de non contamination, les transferts d’un récipient a 1’autre via ce banc ne peuvent utiliser des pompes.
On utilise des mécanismes d’évaporation - recondensation pour les transferts. Enfin, les matériaux en
contact avec le TMBi dans le détecteur doivent étre choisis avec soin, du fait de la réactivité de celui-ci
[50].

Une des principales difficultés dans 'utilisation du TMBi en milieu de détection est son faible rende-
ment lumineux. En effet, il a ét€ mesuré que le TMBIi n’émet pas de scintillation. Les photons lumineux
sont produits par effet Cherenkov par le photoélectron primaire de 420 keV relativiste dans ce milieu. Il
en résulte une production trés rapide de ces photons (un avantage en terme de résolution en temps), mais
un nombre de photons lumineux produits trés faible.

Pour pallier cette faible production de lumiére, une collecte optimisée des photons optiques a été proto-
typée pour préserver I’efficacité de détection et la résolution en temps du détecteur.

D’autre part, pour étre capable de dériver et de récupérer les électrons produits lors de la détection du v,
le TMBI doit étre ultra-pur, ¢’est-a-dire contenir un minimum d’impuretés électronégatives susceptibles
de capturer les électrons secondaires dérivant vers I’anode.

Plus généralement, le TMBI présente la difficulté d’étre un milieu méconnu en terme de propriétés de
détection. En effet, il n’a jamais été utilisé en détection de particules. C’est la raison pour laquelle une
campagne de mesures a dii étre menée pour étudier le comportement de ce milieu de détection.

1.2.4 CaLIPSO dans le contexte des liquides chauds

L’utilisation de calorimétres liquides pour la détection de particules remonte a 1954 [51] apres la dé-
couverte de la haute mobilité des électrons dans les gaz nobles liquéfiés en 1948 [52]. Puis c’est en 1968
que la mobilité électronique dans les liquides hydrocarbonés a température ambiante (liquides chauds)
a été mise en évidence [53].

Différents liquides ont par la suite été étudiés puis utilisés comme milieu de détection de particules [54]
[55] [56].

Les différentes propriétés d’intérét des liquides chauds pour la détection de particules ont été résumées
par Holroyd et Anderson [57] et Engler [58].
Les propriétés principales d’intérét pour un détecteur de charges liquide sont :
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déposés dans le liquide
e Lamobilité p des électrons libres dans le liquide

Un résumé de ces propriétés pour les liquides chauds est présenté en Tableau 1-6.

Le rendement d’ionisation G qui représente le nombre de charges libres produites pour 100 eV

2244 Tetra- | o mé- | Tétraméthyl- | Tétramé- | Hexaméthyl- | Triméthyl-
Nom méthylpen- . . o . .
tane thylsilane germanium thylétain disilane Bismuth
Nom TMP TMSi TMGe TMSn HMDS TMB
abrégé
Densite 0,72 0,648 1,006 1,314 0,725 23
(g/cm3)
Mobilité
He 2942 105+ 5 90 70+ 4 21+1 ?
(cm?/V.s)
dE/dx
(Mev/em] 1,58 1,36 1,78 2,09 1,65 2,7
G:(0) | 0,75+0.05 | 0,61 0.08 0,63 0,70+ 0.1 0,35 ?
Gn tot 32 3 3 39 2 ?
Pression
de vapeur 20 864 650 130 30 60
saturante
320°C

Tableau 1-6 : Comparatif des caractéristiques de différents liquide chauds [58] [59]

A la lecture de ce comparatif, I’avantage principal que présente le TMBIi par rapport a tous les autres
liquides chauds est son atome central de Bismuth qui lui permet d’obtenir un rapport photoélectrique de
47% lui donnant ainsi une tres bonne efficacité qui est essentielle en imagerie TEP.

Il reste maintenant a savoir si ce liquide posséde les propriétés nécessaires (Gri et mobilité) pour cons-
truire une chambre a ionisation efficace. Pour pouvoir mener ces mesures a bien, il faut étre capable de
dériver les électrons créés lors de 1’ionisation ce qui requiert (comme pour tous les autres liquides
chauds) de manipuler un TMBi ultrapur. C’est le premier travail qui a di étre effectué.
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2 PRODUCTION DE TMBI ULTRAPUR

2.1 Ultrapurification

2.1.1  Enjeux de l’ultrapurification

La détection du signal d’ionisation permet d’effectuer la calorimétrie ainsi que le positionnement 2D de
I’interaction du y dans le détecteur grace au plan pixellisé de collection de charges.

Ce signal provient de la création de paires d’électron-ion lors de I’interaction du y dans le TMBI. Les
charges libres créées dérivent sous un champ électrique jusqu’a I’anode pour former un signal de charge
induit par le déplacement des électrons dans le détecteur apres avoir traversé une grille de Frisch qui
permet d’écranter le champ des ions [48].

Pour que le signal physique soit détecté, il faut que le temps de vie des électrons soit supérieur a une
vingtaine de microsecondes (temps pour parcourir la largeur du détecteur), si la mobilité des électrons
dans le TMBI s’avére étre du méme ordre que d’autres liquides organométalliques tels que le tétramé-
thylsilane (105 cm?/V.s) [60]. Pour ce faire, la quantité d’impuretés électronégatives présentes dans le
TMBI et susceptibles de capturer les électrons issus de ’ionisation doit étre inférieure a 0.01 ppm en
équivalent oxygene dans le liquide [61]. Le TMBI que nous recevons est pur a 99.9995% (5 ppm d’im-
puretés). On s’attend a un temps de vie des électrons de 1’ordre de 50 ns, il faut donc le purifier d’avan-
tage.

Pour atteindre un tel niveau de pureté, la méthode la plus efficace est 1’utilisation d’adsorbants.

2.1.2  Adsorption : tamis moléculaires

2.1.2.1 Principe physique

L’adsorption, comme décrit par [62], [63] et résumé par [64] et [65] est un phénomeéne de surface. Con-
trairement a [’absorption, celle-Ci a lieu a I’interface de deux phases entre une molécule de gaz ou de
liquide (adsorbat) dans un fluide porteur (ou sorbat) qui sera adsorbée sur une surface solide ou liquide
(adsorbant).

L’adsorption se distingue entre 1’adsorption physique (physisorption) qui implique des énergies inter-
moléculaires relativement faibles (forces de Van der Waals et forces ¢électrostatiques) de I’ordre de 10 a
100 meV et I’adsorption chimique (chimisorption) qui implique la formation d’une liaison chimique
entre la molécule adsorbée et la surface de ’adsorbant avec une énergie supérieure a 500 meV. Une
mesure de la force du lien entre ’adsorbat et I’adsorbant est donnée par la chaleur d’adsorption.

La physisorption met en jeu les forces de Van der Waals (valable pour tous les types d’adsorbants) et
les forces électrostatiques (significatives seulement pour les adsorbants & structure ionique comme les
zéolithes). L’intensité de la liaison est faible, le phénoméne est réversible, rapide et n’implique pas de
transfert d’¢électrons bien que la polarisation des espéces présentes puisse jouer un role.

La chimisorption met en jeu les énergies covalentes, il y a transfert d’électrons, une liaison chimique se
crée. Les énergies de liaison mises en jeu sont plus grandes que pour la physisorption. Ce phénoméne
peut étre lent, irréversible et peut entrainer une dissociation des espéces concernées.

La majorité des processus de séparation et de purification est basée sur la physisorption.
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Le processus inverse de I’adsorption est la désorption qui est favorisée par les hautes températures et
basses pressions a I’inverse de 1’adsorption qui est favorisée par les basses températures et hautes pres-
sions [63, pp. 337-379].

2.1.2.2 Adsorbants

Les criteres de choix principaux pour les adsorbants [66] sont :

- Capacité : g/100g d’adsorbat que peut contenir 1’adsorbant

- Sélectivité : Capacité de I’adsorbant a adsorber un type de molécule particulier
- Régénération : Régénération de 1’adsorbant sans détérioration de sa structure

- Cinétique : Rapidité & adsorber

- Compatibilité chimique avec la molécule a adsorber

Leurs performances sont gouvernées en grande partie par leurs propriétés de surfaces telles que leur aire
de surface spécifique (en m2/g), leur distribution micropore/macropore ou la taille des cristaux et pellets.

Les caractéristiques d’adsorption des adsorbants sont déterminées par leur isotherme d’adsorption qui
représente, a une température donnée, la capacité d’adsorption de I’adsorbant pour différentes concen-
trations d’adsorbat (ou pressions partielles dans le cas de vapeur ou gaz).

Ces isothermes ont été regroupées en cing catégories par [67] selon leurs formes (Figure 2-1) qui diffe-
rent suivant les caractéristiques du systéme (distribution de taille des pores, adsorption monocouche ou
multicouche...) et ont été modélisées entre autres par [68], [69] et [70].

L’isotherme de type I dite isotherme de Langmuir correspond a la formation d’une monocouche d’ad-
sorbat sur une surface d’adsorbant. C’est une isotherme dite favorable car efficace a faible pression
partielle d’adsorbat dans le fluide porteur. Elle décrit le comportement de nombreux systémes d’adsorp-
tion gaz-solide. C’est celle qui nous servira de base pour nos calculs théoriques.
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Figure 2-1 Les cinq types d’isothermes de Brunauer (1940) représentant le volume adsorbé en
fonction de la pression partielle
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Les adsorbants se distinguent en deux catégories :

- Adsorbants hydrophiliques tels que Silica gel, zéolithes ou aluminium active qui ont une affinité
pour les molécules polaires.

- Adsorbants hydrophobiques tels que charbon actif ou silicalites qui ont plus d’affinité pour les
molécules apolaires

Notre but étant de retirer les molécules polaires électronégatives qui polluent le TMBI et empéchent la
collecte du signal d’ionisation, nous allons étudier les différentes possibilités d’adsorbants hydrophi-
liques.

Le choix du type d’adsorbant est directement relié a la taille des pores de celui-ci. Une molécule polaire
sera adsorbée si sa taille est inférieure a celle des pores de ’adsorbant (Figure 2-2). Certains ont une
distribution de pore large (Silica Gel, Aluminium activé) et d’autres une taille de pore bien définie (zéo-
lithes) (Figure 2-3).

Silica Gel (=10 &) 40

Activated Alumina (=8 A)

Activated Carbon (=6 A)
]

13X (8.0 A4)
Cay (78 4)
Mordanitz (7,0 A)

CMS (5.0 4
54 (4,3 &) e
a8 (3.9 A)

Hse HX H W2 02 CO CO2 8502 CHé C2HE C3HA CB8HE CBH12 CHCIRCAFIIN
Epaciea

Figure 2-2 : Taille de pores typiques et tailles effectives de molécules communes [66]
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Figure 2-3 : Distribution de taille de pore de différents adsorbants [66]
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2.1.2.2.1 Zéolithes

Les zéolithes sont des cristaux aluminosilicates de métal microporeux avec une structure en trois dimen-
sions constituée de tétraédres AlO4 et SiO4 reliés entre eux par des atomes d’oxygene [63] (Figure 2-4).
Les atomes d’aluminium introduisent une charge négative qui est compensée par un cation métallique
ce qui donne une structure polaire. Le diamétre d’ouverture des micropores dépend de la taille du cation :
un ion potassium entraine une ouverture de pore de 3 angstréms (zéolithe 3A), un ion sodium une ou-
verture de 4 angstroms (zéolithe 4A) et un ion calcium 5 angstréms (zéolithe 5A). La structure de type
13X permet une ouverture de pore de 10 angstroms (Figure 2-5).

Les zéolithes sont habituellement synthétisées a base de silice, d’alumine, de soude et d’eau sous pres-
sion autour de 100 °C (réaction hydrothermale) (Figure 2-6) [71] ou plus [72]. Le produit résultant est
une poudre de microcristaux typiguement de 1 a 10 um qui peuvent étre assemblés en objets macrosco-
piques (quelques millimétres) pour des raisons de commaodité de manipulation. Ces objets appelés pel-
lets sont constitués des microcristaux de zéolithes et de 10 a 20% d’argile type kaolinite ou sépiolite
(avec souvent I’ajout de silice ou d’alumine) pour les lier entre eux. Cependant, 1’argile des pellets peut
montrer des propriétés adsorbantes ce qui entraine une perte de sélectivité de la zéolithe. De plus, les
molécules doivent rentrer dans les pellets via des pores de grandes tailles (macropores) pour pouvoir
étre adsorbées par les cristaux (Figure 2-7). On dit que les zéolithes sous formes de pellet rajoutent une
résistance au transfert de masse. Enfin, une mauvaise pelletisation peut entrainer une occultation des
micropores.

Les zéolithes sont idéales pour obtenir des puretés de liquide avec des niveaux d’impuretés inférieur au
ppm grace a leur grande capacité d’adsorption a basse pression partielle d’adsorbat (entre 10 et 30
g/100g d’adsorbant) [73] [74] [75].
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Figure 2-4 : Structure 2D d’une zéolithe 4A
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Figure 2-5 : Structure 3D d’une zéolithe de type A (a g.) et de type X (a d.)
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Figure 2-7 : Aspect et schéma d’un pellet avec les zéolithes (en vert), I’argile (en beige) et les ma-
cropores (en gris)

2.1.2.2.2 Silica Gel

Le silica gel est une forme partiellement déshydratée d’acide silicique de formule chimique SiO..nH,0.
Il contient de 1’eau a hauteur de 5% environ sous forme de groupes hydroxyles liés aux atomes de Sili-
cium qui rendent le matériau polaire en surface de sorte que des molécules telles que I’eau, les alcools,
phénols et amines qui peuvent former des liaisons hydrogéne sont adsorbées en préférence des molé-
cules non polaires (Figure 2-8). Le silica gel perd son contenu en eau et donc sa capacité d’adsorption
au-dela de 200°C environ. Il faut donc 1’utiliser en-dessous de cette température. La taille de ses pores
peut varier de 20 & 250 A environ et son aire de surface de 100 a 850 m2/g [65]. Sa capacité est plus de
dix fois plus faible a basse pression partielle comparée aux zéolithes comme on peut le voir dans le cas
de I’eau sur 1’étude de Wan et Douglas LeVan [74]. Cependant, sa grande taille de pores peut permettre
d’adsorber des molécules polaires de toutes tailles en contrepartie d’une 1égere perte de TMBi.
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Figure 2-8 Adsorption de molécules d’eau en surface du silica gel

2.1.3 Purification par getters métalliques

Une autre méthode de purification envisagée est 1’utilisation de getters métalliques. Ces getters sont
notamment utilisés dans les systemes fermés et hermétiques de type MEMS (Microelectromechanical
systems) [76] ou dans les accélérateurs comme le LHC pour entretenir le vide apres scellage du systeme
malgré le dégazage de certains matériaux [77] [78].

Les getters métalliques se distinguent en deux catégories : évaporables et non-évaporables.

Les getters non-évaporables (NEG) consistent en des métaux chauffés a haute température (>400 °C
jusqu’a plus de 800 °C suivant le type de getter). La couche d’oxyde présente & la surface disparait alors
et rend celle-ci trés polaire et réactive. Cela permet de créer des liaisons chimiques fortes avec des
composeés électronégatifs.

Les getters évaporables consistent a déposer un film de matériau getter sur une surface par évaporation
en chauffant; la surface en question devient alors adsorbante et tres réactive.

L’adsorption des molécules se fait par chimisorption a la différence des tamis moléculaires qui adsorbent
par physisorption. Elle est donc irréversible. L’énergie de liaison est donc plus forte avec un getter
qu’avec un tamis moléculaire. Une fois activés, certains getters peuvent étre utilisés sous vide a tempé-
rature ambiante. Les getters sont caractérisés par leur affinité chimique avec différents gaz et par la
diffusivité des especes chimisorbées dans le matériau.

Pour notre application, I’utilisation de getters non-évaporables est la plus simple a mettre en ceuvre.
Celui que nous avons sélectionné est le getter st707 de la société SAES Getter contenant un alliage de
Zirconium (70 %), de Vanadium (24.6%) et de Fer (5.4%). Celui-ci nécessite une activation sous vide
a 450 £50°C pendant environ 10 minutes et permet 1’adsorption de molécules telles que Ho, H2O, CO,
CO; and N2 [79].

Afin de pouvoir choisir quel type d’adsorbants serait le plus adapté a notre application, il conviendrait
de connaitre le type d’impuretés contenues dans le TMBI. La recherche de contaminants a 1’état de trace
et dont on ne connait pas la nature est notoirement difficile. Néanmoins, c’est ce que nous avons entre-
pris (voir paragraphe 2.3).
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2.2 Bancs d’ultrapurification

En raison de la trés haute réactivité du TMBI (notamment avec 1’oxygéne), celui-Ci doit étre manipulé
sous vide dans des conditions d’ultrapropreté rigoureuses. Les piéces doivent étre inertes chimiquement
vis-a-vis du TMBI, elles sont soit en inox soit en verre. Elle sont nettoyées et étuvees selon les conditions
données par [80] puis montées sous flux laminaire avec un contrdle des fuites a 10°° mbar.L/s ce qui
permet d’atteindre un vide en pompage de 1’ordre de 10 mbar sur I’installation aprés étuvage a 150 °C
pendant plusieurs jours a I’aide d’une pompe turbo-moléculaire, une pompe primaire et un piege a azote.
Deux types de bancs de purification ont été développés : un banc dit « statique » ot le TMBi sous forme
liquide trempe dans des z€olithes pendant quelques jours a quelques semaines avant d’étre extrait et un
banc dit « dynamique » ou le TMBI passe a travers un lit de zéolithes sous forme gazeuse.

2.2.1 Ultrapurification statique

2.2.1.1 Appareillage

L’adsorption statique consiste a faire tremper le liquide a purifier pendant un temps donné dans un ré-
cipient contenant des zéolithes activées.

Le banc dit « statique » que nous avons mis en place consiste en (Figure 2-9):

- Un systéme de pompage ultravide constitué¢ d’une pompe turbo-moléculaire HiCube Classic de
chez Pfeiffer Vacuum

- Un cylindre contenant soit du TMBI brut avec une pureté de 99.9995% de chez JSC Alkyl pour
le banc TMBI soit du TMSi brut avec une pureté de 99.99% de chez Merck

- Trois cylindres contenant des zéolithes 3A, 4A ou 5A sous forme de poudre fournis par Strem
Chemicals pour la purification

- Une sortie pour remplir une cellule de test précédée d’un volume tampon pour condenser le
liquide avant remplissage

- Des lignes de transfert permettant de passer d’un cylindre a I’autre ou a la cellule de test par le
biais de vannes ultravides tout métal a soufflet VAT

- Des capteurs de température type Pt100 sur les lignes de transfert, en haut et en bas des cylindres
et sous le volume tampon

- Une jauge de pression pour controler le vide statique sur les lignes vides

- Une jauge baratron de chez MKS Instruments pour contréler le flux de gaz dans les lignes de
transfert

Cette méthode est normalement utilisée pour tester la capacité et la sélectivité des zéolithes mais s’avére
utile dans notre cas pour Vérifier la compatibilité chimique des différentes zéolithes avec le TMBI ainsi
que pour augmenter le temps de contact et ainsi favoriser 1’adsorption.

Afin de réduire le temps de trempage on procede habituellement a 1’agitation de I’échantillon contenant
les zéolithes [81] [82] [83].

Nous avons donc construit un systéme permettant de donner un mouvement pendulaire & nos cylindres
(qu’il faut par avant démonter du banc sous flux d’argon pour limiter la contamination de celui-ci en
refaisant le vide immédiatement apres). On agite pendant quelques heures le tout au-dessus d’un réci-
pient contenant de 1’azote liquide de sorte & maintenir une température de I’ordre de -50 °C. La basse
température nous permet d’accélérer le processus d’adsorption tout en réduisant la réactivité chimique
éventuelle du TMBI avec les cristaux.
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Des tests ont également été réalisés en statique ou le TMBi a trempé dans les cylindres rattachés au banc
pendant plusieurs semaines.

Figure 2-9 : Photo et schéma du banc statique

2.2.1.2 Modélisation du processus de purification

Les équations qui définissent la cinétique d’adsorption en face statique (batch system) proviennent des
lois régissant I’adsorption sur une surface basée sur la loi de Henry et des lois de diffusion dans les
milieux poreux basées sur la premiére loi de Fick [63].

Le taux d’adsorption physique sur une surface est toujours controlé par les résistances au transfert de
masse (la pénétration de 1’adsorbat dans 1’adsorbant) qui se divise en trois types dans le cas d’un lit de
zeolithes pelletisées (Figure 2-10) :

- Larésistance a la traversée du fluide entourant le pellet
- Larésistance a la diffusion dans les macropores du pellet
- Larésistance d’entrée dans les micropores du cristal de zéolithe

Microporous
Crystals

External Idealized
Fluid Film Representation
{uniform spherical
crystallites)

Figure 2-10 : Représentation schématique des trois résistances au transfert de masse dans un
pellet d’adsorbant
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La résistance dominante au phénoméne d’adsorption dépend des espéces a purifier mais également des
conditions d’expérimentation. Les équations différentielles régissant les trois types de diffusion sont
détaillées ci-dessous.

Ces formules supposent les conditions suivantes :

e Lescristaux et les pellets sont considérés comme sphériques (ce qui est une bonne approxima-
tion)

e Le systeme est infiniment large (le diamétre du lit est trés supérieur au diaméetre des cristaux ou
pellets) (Figure 2-11)

o Larelation d’équilibre entre les concentrations d’adsorbat en phase fluide (dans le TMBI) et en
phase adsorbée (dans la zéolithe) est linéaire et isotherme (loi de Henry valable pour de petites
concentrations de sorte que les molécules n’interagissent pas entre elles) :

q = KHC
Avec :
- q = concentration d’adsorbat (impuretés électronégatives) en phase adsorbée (en mol/unité de
volume)
- Ky = constante de Henry

- ¢ = concentration d’adsorbat dans le TMBi (en mol/unité de volume)

e Les conditions aux limites sont constantes.
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Figure 2-11 : Schéma d’un lit d’adsorbant

2.2.1.2.1 Diffusion dans les micropores

La réponse du systeme a une petite variation de concentration de sorbat a la surface externe du cristal
est régie par I’équation de diffusion de Fick (en coordonnées sphériques) :

1 6(2 aq>_aq
2oar %o )T ot

Equation 2-1 : Diffusion dans les micropores
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La variation de concentration étant faible, on peut considérer la diffusivité D. comme indépendante de
la concentration et I’équation devient :

oq 0%q 20dq
o De (mﬁa

Avec pour conditions aux limites (dans le cas ot la quantité d’adsorbat adsorbée est faible comparée a
la quantité introduite dans le systeme) :

dq ,
(a ) (0' t) =0 CI(T' 0) ={qo q(TC,t) = KHC(x' t) ={qo
T/r=0

La solution a cette équation (en supposant D. constant) est donnée par [63]:

a—q0 _ me 1 6 < 1 _nZnZDCt
do—do Moo m? Lun? 2

Avec :

Ou:

- r = Coordonnée radiale dans le cristal (cm)

- Dc = Diffusivité intracristalline (cm2/s)

- (= Concentration d’adsorbat dans le cristal de zéolithe (mol/unité de volume)
- (o’ = Valeur initiale de g

- (o = Valeur finale de g

- = q moyen dans un cristal

- rc=Rayon du cristal (m)

- Ky = Constante d’équilibre d’adsorption de la loi d’Henry

- % = Approche fractionnelle & I’équilibre (avec m la masse adsorbée)

Cette expression converge rapidement quand t augmente de sorte que 1’on peut approximer par son
premier terme :

m; 6 2Dt
1—m—oo~?€xp — 2

TC
Pour m/m., = 70% cette expression dévie de la solution compléte de seulement 2%.
Prenons pour exemple nos poudres de zéolithes 4A dont le diamétre est de 20 um avec une diffusivité

intracristalline D typique de 10"**m2/s a 300K (9.12*10* pour le dioxygéne) [84] [85], il faut un temps
t d’environ 20 minutes pour atteindre 95 % de la capacité d’adsorption de la zéolithe (m¢/m..=0.95).
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2.2.1.2.2 Diffusion dans les macropores

Lorsque la diffusion dans les macropores est dominante, le systeme est régi par 1’équation suivante :

1 0 dc dc 1—¢,\0q
——(RZD —) =%y < ”>—q
&p ot

Equation 2-2 : Diffusion dans les macropores

En considérant la diffusivité dans les macropores D, indépendante de la concentration, 1’équation de-
vient :

(1 )6q+ dc b 626+266
o T~ "\ 9r T ROR

Sachant que 1’isotherme d’équilibre est linéaire (q = Knc), 1’équation peut s’écrire :

dc &pDp <626 N 2 ac>
ot e+ (1-¢))ky \OR ROR
Avec :
- R =Rayon du pellet (m)
- ¢ = Concentration d’adsorbat dans le fluide porteur (d’impuretés dans le TMBi) (mol/unité de
volume)
- Dy = Diffusivité dans les macropores (cm2/s)
- g = Porosité du pellet (volume vide/volume pellet)

Cette équation est identique a celle pour la diffusion des micropores en remplacant la diffusivité D. par
la diffusivité effective des macropores De = g,Dp/[1+(1-gp)K].

Les conditions aux limites de 1’équation sont donc analogues a celles des micropores :

(Rpt)=co c(RO0)=cy  q(Ryt)= R0 = ac <aC) _(6q> =0
Clhp t) =Co c(R,0) = ¢ q\"p,t) = do q(R,0) = qo aRR=0_ aRR=0_

La solution également :

qg—q, m 6w 1 n’m?e, Dyt
7 =_=1__zz_zexp -y
Go—qy Moo I n Rp(sp + (1 — sp)KH)

n=1

Prenons pour exemple un pellet de zéolite 4A de 1 mm de rayon avec une diffusivité effective de 10®
m?/s a 300 K. Il faudrait un temps t d’environ 30 secondes pour atteindre 95 % de la capacité d’adsorp-
tion de la zéolite si la seule résistance au transfert de masse était la diffusion dans les macropores contre
20 minutes si on prend en compte la résistance des micropores d’aprés le paragraphe précédent.

Dans cet exemple ce sera donc la diffusion dans les micropores qui sera la principale résistance au
transfert de masse.
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De maniére générale c’est le paramétre y = (DJ/rc?)/(De/Ry?) qui définira quelle résistance est prédomi-
nante et donc quelle équation régira le systéme. Siy > 100, la diffusion dans le pellet sera contrdlée par
la diffusion dans les macropores. Siy < 0.1, la diffusion sera contr6lée par les micropores [86]. Pour des
valeurs intermédiaires de vy, les deux contributions micropores/macropores sont a prendre en compte et
une solution a été proposée par Ma et Lee [87].

2.2.1.2.3 Diffusion dans le lit de zéolithes

Dans le cas d’un lit de cristaux de zéolithes (ce qui sera notre cas) les deux types de diffusion & prendre
en compte sont la diffusion dans les micropores comme décrite précédemment et la diffusion dans le lit
qui est décrite par 1’équation suivante :

d*c dc (1—6‘)66—[

box’ " ot \e Jat

Equation 2-3 : Diffusion dans le lit de zéolithes

Les conditions aux limites étant :
dc
a(O, t)=0 c(l,t) =C(t) q(r,0) = Kc(x,0) =0
Avec :
- I =Longueur du lit de cristaux (cm)
- ¢=DPorosité du lit (volume vide/volume lit)
- Dy = Diffusivité dans le lit (cm?/s)
Une solution a été proposée par Ruthven et Lee [88] qui dans le cas ou la résistance au transfert de masse

est controlée par la diffusion dans le lit (et non pas par la diffusion dans les micropores/macropores) est
donnée par :

me i 2 ( 1)2n2Det
me - Za neL,oP|T\Mt3) T
n=1(n+7) T
Avec .

Dot &,DpCot

E T (1= epqol
Ou:
- Co = Concentration d’adsorbat dans le fluide porteur a t = 0 (mol/unité de volume)

Il est important de rappeler que les calculs précédents sont réalisables analytiquement car plusieurs hy-
pothéses simplificatrices ont été postulées et ne rendent pas complétement compte de la réaliteé.

57




De plus, la mesure de diffusion dans les zéolithes dépend de beaucoup de parametres tels que la tech-
nique de mesure, la concentration, la température, la nature du fluide porteur, le fabricant... si bien que
de nombreuses valeurs sont publiées pour de nombreux adsorbats ce qui rend un calcul précis impossible
[89]. Ceux réalisés précédemment le sont seulement a titre d’exemple.

Notre but étant de démontrer la faisabilité de 1’ultrapurification du triméthylbismuth, la prédiction du
temps nécessaire a celle-ci importe peu. C’est pourquoi I’adsorption en mode statique que nous réalisons
consiste a tremper pendant plusieurs jours le TMBI dans les zéolithes ou a agiter les cylindres contenant
le liquide pendant quelques heures pour accélérer le processus. Dans tous les cas le temps de 1’expé-
rience est choisi suffisamment long de sorte a atteindre le maximum de capacité des zéolithes (my/m.~1).

2.2.2 Ultrapurification dynamique

2.2.2.1 Appareillage

L’adsorption dynamique consiste a faire passer le liquide en phase gazeuse sur un lit de z€olithes afin
de le purifier. Cette technique est la plus utilisée pour pouvoir purifier de grandes quantités de liquide
en continu notamment en pétrochimie [90].

Le banc dit « dynamique » que nous avons mis en place consiste en (Figure 2-12) :

- Un systéme de pompage ultravide constitué d’une pompe turbo-moléculaire, d’une pompe pri-
maire et d’un piége a azote

- Un cylindre contenant le TMBI brut avec une pureté de 99.9995% de chez JSC Alkyl, un cy-
lindre contenant un certain type de zéolithes fourni par Strem Chemicals pour la purification et
un cylindre d’arrivée pour le TMBI purifié

- Une sortie pour remplir une cellule de test précédée d’un volume tampon pour condenser le
liquide avant remplissage

- Des lignes de transfert permettant de passer d’un cylindre a I’autre ou a la cellule de test par le
biais de vannes ultravides tout métal a soufflet VAT

- Des capteurs de température type Pt100 sur les lignes de transfert, en haut et en bas des cylindres
et sous le volume tampon

- Deux jauges de pression J2 et J3 pour controler le vide statique sur les lignes vides

- Deux jauges baratron CH1 et CH2 de chez MKS Instruments pour contréler le flux de gaz dans
les lignes de transfert
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Figure 2-12 : Schéma 2D du banc dynamique d’ultrapurification

Le cylindre de départ est a température ambiante ou peut étre chauffé jusqu’a 40°C pour accélérer le
transfert, le cylindre d’arrivée est refroidi a I’azote liquide autour de -80°C. Le cylindre contenant les
zéolithes est régulé aux alentours de -5°C avec utilisation d’un lauda. Le passage dans les zéolithes a
basse température est nécessaire pour favoriser I’adsorption et diminuer la réactivité chimique du TMBi
avec les zéolithes. Une photo et un schéma 3D du banc dynamique sont visibles en Figure 2-13.

Figure 2-13 : Photo et schéma du banc dynamique
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2.2.2.2 Modélisation du processus de purification

2.2.2.2.1 Mass Transfer Zone : Principe

Une isotherme d’adsorption comme expliqué au paragraphe 2.1.2.2 indique la capacité d’adsorption
d’un adsorbat par un adsorbant a 1’équilibre sous certaines conditions physiques (température, pression,
concentration...). Cependant elle ne donne pas d’indications quant a la cinétique d’adsorption. Cela va
avoir de I’importance dans le cas d’une adsorption dynamique car 1’adsorbant n’est en contact avec le
lit d’adsorbant que pendant un temps limité qui dépendra de la taille de I’appareillage [90].

On a vu au paragraphe 2.2.1.2 qu’il existe différentes résistances au transfert de masse : la résistance a
la traversée du fluide entourant le pellet et la résistance a la diffusion dans les pores (micro et macro)
pour atteindre les sites d’adsorption du cristal de zéolithe. Ceci se traduit par un gradient de concentra-
tion d’adsorbat a I’intérieur des cristaux. Dans le cas d’un lit d’adsorbant il vient se rajouter une autre
résistance au transfert de masse : la résistance a la cinétique d’adsorption qu’on rencontre en adsorption
dynamique et qui peut étre négligée si le taux d’adsorption intrinséque a I’intérieur du cristal est rapide,
¢’est-a-dire si la molécule d’adsorbat s’accroche facilement au site actif ou non.

En regardant un lit d’adsorbant dans son ensemble, on constate une diminution de la concentration d’ad-
sorbat (impuretés électronégatives) dans le fluide porteur (TMBi) en raison de 1’adsorption le long du
lit. Ces deux variations de concentration (a I’intérieur des cristaux et le long du lit) dépendent du temps
et sont modélisées par deux équations différentielles, une pour la concentration d’adsorbat dans le cristal
et qui a été développée au paragraphe 2.2.1.2, et I’autre pour la concentration le long du lit d’adsorbant
et dont des solutions simplifiées ont été proposé par Ruthven [63] et Yang [91].

L’équation de continuité pour la concentration d’adsorbat dans le fluide le long du lit s’écrit :

9°C 9C 1-e 87 oC
E92 "oz e PPt ot

Avec :

- De=Coefficient de dispersion axiale en profondeur des impuretés dans le lit de zéolithes (cm?/s)
- C = Concentration locale des impuretés dans le volume de TMBI (mol/unité de volume)

- U = Vitesse interstitielle du TMBI dans le lit (flux volumique du TMBi / porosité du lit)

- gp = Porosité des pellets

- pp = Densité du lit (kg d’adsorbant par m® de volume de lit)

- q = Concentration moyenne d’adsorbat dans le cristal de zéolithe (mol/unité de volume)

Une description simplifiée de 1’adsorption en phase gazeuse sur un lit de zéolithes basée sur le concept
de zone de transfert de masse (MTZ pour « mass transfer zone ») a été proposé par Michaels [92] en
1952 et est expliqué ci-dessous (Figure 2-14).
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Figure 2-14 : Schéma explicatif de la zone de transfert de masse ou MTZ

Appelons Co la concentration d’impuretés dans le TMBi rentrant dans le lit et C cette concentration a la
position axiale z. La zone du lit ou I’adsorption a lieu est appelée la zone de transfert de masse (mass
transfer zone ou MTZ).

La concentration d’entrée de lit Co diminue le long du lit en raison de I’adsorption des impuretés avec
une courbe en forme de S appelé le front d’onde de transfert de masse. L’existence de cette MTZ est
une conséquence directe de la résistance au transfert de masse (les résistances combinées a la diffusion
dans le lit, la diffusion dans les pores des zéolithes et la résistance a la cinétique d’adsorption). Plus cette
résistance sera grande, plus le TMBI devra diffuser sur une plus grande portion du lit pour se débarrasser
de ses impuretés et plus la MTZ sera grande.

Au fur et & mesure que le TMBI rentre dans le lit la MTZ avance laissant derriere elle une zone saturée
ou les zéolithes sont au maximum de leur capacité d’adsorption alors que les zéolithes situées devant la
MTZ sont « vides ».

Aubout d’un certain temps t, (qui dépend de différents parametres comme la concentration d’ impuretés,
la pression, la température...) une petite concentration d’impuretés Cy sera détectable en sortie du lit.
Ce phénomeéne est appelé breakthrough (percée) et traduit le fait que des impuretés parviennent & sortir
du lit sans étre adsorbées. Le seuil de détection est défini arbitrairement (en général 2% de la concen-
tration initiale d’impuretés).

Cette concentration Cp va augmenter jusqu’a ce qu’elle soit égale a Co ce qui voudra dire que le lit de
zéolithes est entiérement saturé et que 1’adsorption ne sera plus possible. Ce lit devra alors étre régénéré.
La connaissance des différents paramétres Co, Cp, tn, débit volumique, vitesse interstitielle... permet de
définir la taille de lit nécessaire pour une purification voulue [93] comme expliqué ci-dessous.
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2.2.2.2.2 Calcul de laMTZ

Lorsque la MTZ avance dans le lit de zéolithes, sa longueur peut changer si I’isotherme d’adsorption du
contaminant est défavorable (différent de I’isotherme de type 1 dit de Langmuir) ou si les effets de
dispersion axiale deviennent importants [90], celle-ci dépendant de nombreux parametres comme la
viscosité du fluide porteur, la taille des cristaux ou la longueur du lit [94] [95]. Mais quand I’isotherme
est favorable (type isotherme de Langmuir) et la dispersion axiale faible, la MTZ peut maintenir une
largeur et forme relativement constante. On dit alors qu’elle est stable et que le systéme présente un
comportement & forme constante (« constant pattern behaviour ») et ¢’est dans ces conditions simplifiées
que nous allons pouvoir estimer les paramétres de la MTZ. Deux mécanismes principaux contribuent a
la dispersion axiale : la diffusion moléculaire et 1’écoulement turbulent issu de la séparation et de la
recombinaison des flux autour des particules d’adsorbant.

On calcule dans un premier temps le nombre de Reynolds qui est basé sur le diamétre de la particule et

la vitesse superficielle du gaz et qui nous renseigne sur la nature de I’écoulement (laminaire ou turbu-
lent) [96]:

_ PrmBi * Vs * dpoudre

Re
HTMmBi
Avec :
- prmei = Densité du TMBI (kg/md)
- Vs = Vitesse superficielle du TMBI dans le lit (= débit / section tamis*porosité du lit) (m/s)
- dpoudre = Diamétre d’un cristal de zéolithe (m)
- Mrmsi = Viscosité du TMBI (Pa.s) tiré de I’équation d’Ergun [97] :
Apdpoudre 83 DpvspTMBi
HrmBi = L 2 -175 )\
PrmupiVs 1—¢€ (1-¢)=150
Avec :

- Ap = Chute de pression dans le lit
- g =Porosité du lit

Puis le nombre de Schmidt qui caractérise la diffusion du fluide :

Sc = HTMmBi
Prmpi * D
Avec :

- D = Diffusivité des contaminants dans le TMBi (cm?2/s)

La formule de Wakao et Funazaki [98] ou celle de Wilson et Geankoplis [99] nous permettent de calculer
le coefficient de transfert de masse k. entre le fluide entourant le cristal et le cristal via le nombre de
Sherwood qui caractérise le film de transfert de masse :

kcdpoudre

Sh =2+ 1.1Re%0Sc1/3 = D

pour 15 < Re < 8500
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1.09 _ kcdpoudre

Sh = TRel/35c1/3 ) pour 0.0016 < Re < 55

Avec :
- k¢ = Coefficient de transfert de masse (m/s)
- &= Porosité du lit de zéolithes

La valeur 2 dans la formule étant la valeur asymptotique du nombre de Sherwood pour les petits nombres
de Reynolds.
En supposant que 1’équilibre d’adsorption suit une isotherme de Langmuir (voir 2.1.2.2) :

KC
1+KC

q=0qm

Avec :
- K = Constante d’adsorption a 1’équilibre (m%mol)
- QOm = Quantité maximum de gaz adsorbé par gramme d’adsorbant (g d’impuretés/100g d’adsor-
bant)

On obtient 1’équation suivante pour déterminer le temps pour parcourir la MTZ [90] :

1 + KC() C 1 CO —_ Cstart kma C()
l ( ) ! ( )= — (-t
KCo " Cstart " KCy . Co—C 1- E)pp 90 ( start)

- Co = Concentration d’impuretés dans TMBi (mol/m?)

- Cstart = Concentration d’ impuretés qui sort du lit de zéolithes apres purification (mol/md)
- a= Aire de surface spécifique externe (m2/m?3)

- pp = Densité des particules d’adsorbant (kg/m?)

- t—tstarn = turz (S)

En général on choisit arbitrairement Cs.i/Co faible (= 0.02) et C/Co grand (= 0.98) afin de calculer le
temps nécessaire pour voir la concentration d’impuretés en sortie du lit de zéolithes passer de 2% a 98%.
A 98% on considere le lit comme saturé ce qui nous donne la longueur de la MTZ et le temps pour le
fluide porteur (TMBI) de la parcourir (Figure 2-14).

Si on néglige la résistance a la diffusion dans les pores (micro et macro) alors knm = k. et la vitesse de
propagation du front d’onde de transfert de masse umrz s’écrit :

Vs 1

Upmrz =
1—¢ d
14+—2p,(Gh

Avec :
- & = Porosité du lit (volume interstitiel par unité de volume du lit) ce qui n’inclut pas le volume
interne aux pores des zéolithes

Puis la longueur de la zone de transfert de masse MTZ est égale a :
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t
MTZ = MTZ

Upmrz

Si on prend en compte la diffusion dans les pores [100] alors

2 -1
1 dpoudre

k@ " 60D,m'(1—&,)p

k@ =

- gp = Porosité interne des zéolithes (volume de pore par unité de volume de zéolithes)
- m’ = Pente de I’isotherme d’adsorption sur la plage de concentration d’intérét (m’ = (dg/dC)av)

Avec la diffusivité effective De :

D =5_p 1 prupiKuRT
¢ t|1/D+1/Dy ° &

Avec :

- 1 =Tortuosité du lit

- Ky = Constante de Henry si I’équilibre d’adsorption est linéaire

- R =Constante des gaz parfaits

- T =Température du TMBI

- Dk = Diffusivité de Knudsen (type de diffusion qui a lieu lorsque le libre parcours moyen des
molécules est plus grand que le diamétre des pores des zéolithes) (cm2/s)

- Ds = Coefficient de diffusion de surface (déplacement de molécules adsorbées de proche en
proche sur les sites d’adsorption des zéolithes) (cm?/s) (Figure 2-15)

2 8RT
Dy = (§)Tp (T[_M)l/ 2

Avec :
- rp, = Rayon des micropores de zéolithes (m)
- M = Masse molaire du contaminant (g/mol)
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Figure 2-15 : Les différents types de diffusion dans les matériaux poreux

Le reste du calcul reste le méme et la différence sur la taille de la MTZ est de quelques % [100].

64



2.3  Recherche de contaminants

Le Triméthylbismuth provient de la société JSC Alkyl et est recu chimiquement pur (99.9995%) avec
seulement quelques ppm d’impuretés métalliques (Tableau 2-1) mesurés par spectrométrie de masse a
plasma induit couplée & une spectrométrie a émission optique (ICP-OES) ainsi que par analyse RMN
(Figure 2-16).

Pour que le temps de vie des électrons dans le liquide soit suffisant (>20 ps) pour pouvoir obtenir un
signal permettant de mesurer 1’énergie du photon y incident il faut que le niveau d’impuretés dans le
liquide soit inférieur au centiéme de ppm en équivalent oxygene. Il devient donc nécessaire d’identifier
les impuretés dont la concentration est en dessous du ppm. Les deux techniques que nous avons explo-
rées sont la spectrométrie de masse et la spectrométrie infrarouge.

, Concentration , Concentration , Concentration
Elément Elément Elément
(ppm) (ppm) (ppm)
Al <05 Fe <05 Si <0.1
Ba <0.05 I <1.0 Sn <0.1
Ca <0.3 Mg <0.05 Ti <0.1
Cd <0.1 Mn <0.1 Zn <0.1
Cr <0.1 Na <1.0
Cu <0.2 Ni <0.6

Tableau 2-1 : Impuretés métalliques contenues dans le TMBIi JSC Alkyl

8.0 BT TN e 5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 8.5 3L 25 2l s 0T 0.5 0.0 tot s LT T
(ppm)

Figure 2-16 : Spectre RMN du TMBIi JSC Alkyl
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2.3.1 Analyse par spectrométrie de masse

La spectrométrie de masse est une technique d’analyse physico-chimique permettant de détecter, d’iden-
tifier et de quantifier des molécules d’intérét par mesure de leur masse [101]. L’analyse est a réaliser
avec précaution dans le cas des organométalliques en raison de leur haute réactivité, sensibilité a la
chaleur, a ’oxygeéne ou a I’eau [102].

Les analyses de notre liquide ont été menées a la Direction de I’Energie Nucléaire du CEA
(DEN/DANS) par V. Dauvois et ses collaborateurs et menées au moyen de trois appareillages (Figure
2-17) :

e Spectromeétre de masse R30 a secteur magnétique fabriqué au CEA

e Spectromeétre de masse a injection directe modele quadrupole HIQUAD 700 de chez PFEIFFER

e Chromatographe en phase gazeuse (Agilent 6890) couplé a un spectrometre de masse quadri-
polaire (Agilent 5973N)

Le spectre obtenu par le spectrométre R30 est visible en Figure 2-18.

On y retrouve les composés de décomposition du TMBI (Tableau 2-2). Ce spectre est fidéle au spectre
de référence du NIST (Figure 2-19) [103] . Le spectrométre R30 n’a donc pas une sensibilité suffisante
pour mettre en valeur des impuretés de 1’ordre du ppm et en dessous. Des résultats similaires ont été
obtenus avec le quadrupole HIQUAD 700 de chez PFEIFFER.

Figure 2-17 : Spectrometre a secteur magnétique R30 (& g.) et spectrometre & secteur quadripo-
laire Agilent 5973N couplé au chromatographe en phase gazeuse Agilent 6890 (a d.)
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Figure 2-18 : Spectre de masse du TriméthylBismuth de JSC Alkyl mesuré au spectrométre R30

Masse ion Masse ion
2 H- 209 Bi
12 C 210 BiH
13 CH 221 BiC
14 CH; 222 BiCH
15 CHs 223 BiCH,
16 CH, 224 BiCHj;
26 C:H; 239 Bi(CHs),
27 CoHs 254 Bi(CHa)s
28 CoH,4

Tableau 2-2 : Identification des différents composés du spectre de TMBIi JSC Alkyl
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Figure 2-19 : Zoom sur les masses 200 & 260 du TriméthyIBismuth JSC Alkyl (a g.) et la réfé-
rence du NIST (ad.)

L’analyse a I’aide du chromatographe en phase gazeuse laisse apparaitre le pic di au TMBI (le premier
pic correspondant a 1’injection de gaz) (Figure 2-20), ainsi que de légeres traces d’espéces différentes
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qui sortent du bruit. Aprés avoir effectué cinq mesures successives afin d’identifier ces différentes es-
peces, il s’est avéré qu’elles correspondaient au moins en partie a des solvants utilisés lors d’analyses
précédentes du chromatographe (diméthylether, méthylformate et diméthylperoxyde) qui ont été ex-
traits au contact du TMBi (Figure 2-21).

11 est ¢galement possible que ces espéces apparaissent par réaction du TMBIi au contact de I’air (ce qui
laisserait penser a un résiduel d’air dans I’installation) ou au contact de I’inox. Pour I’instant il n’est pas
possible de statuer sur 1’origine des espéces détectées.

Abundance

TIC: TMBI 1 14-10-14.D\data.ms

28e+07 TIC: TMBI 2 14-10-14.Ddata.ms (*)
TIC: TMBI 3 14-10-14 D'data.ms (*)
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Figure 2-21 : Zoom sur les 5 mesures successives du TMBI dans le chromatographe

2.3.2  Analyse par spectrométrie infrarouge

La spectroscopie infrarouge repose sur la propriété qu’ont les molécules a absorber le rayonnement
infrarouge a des longueurs d’onde caractéristiques de leur structure [104] [105].

Le spectre obtenu avec le spectrometre Tensor 27 de chez Bruker (Figure 2-22) par D. Doizi de la
DEN/DANS est visible en Figure 2-23.

Les longueurs d’ondes d’absorption des différentes liaisons chimiques du TMBI correspondent a celles
documentées de [106] et sont visibles en Figure 2-24.

Les diméthylether, méthylformate et diméthylperoxyde trouvés en spectrométrie de masse ne peuvent
pas étre formellement identifiés étant donné que leurs raies d’absorption sont aux mémes longueurs
d’onde que celles du TMBI.

Cependant, certains pics entre 2500 et 1500 cm™ restent a expliquer. Une exploration a plus large spectre
est envisagée.
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Wavenumber cm-1

Figure 2-23 : Spectre infrarouge du TMBIi JSC Alkyl

Modes vibrationnels IR absorption (cm™?)

3(C-Bi-C) 171
v(Bi-C) 460
p(CHas) 780
ds(CHs) 1160
das(CHa) 1383
vs(CH) 2994
Vas(CH) 3054

Figure 2-24 : Nombres d’onde d’absorption pour les modes vibrationnels du TMBi d’aprés Pan-

soy-Hjelvik et al. [106]
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Les deux méthodes explorées (spectrométrie de masse, spectrométrie infrarouge) pour rechercher et
caractériser les contaminants présents dans le TMBI se sont avérées infructueuses en raison de la sensi-
bilité des appareils utilisés et de la faible quantité d’impuretés présente dans le liquide.

La purification du liquide se fera donc « en aveugle » a 1’aide des différents tamis moléculaires et le
degré de pureté du liquide sera caractérisé par le temps de vie des électrons dans le liquide. Celui-ci est
déduit de la hauteur du signal créé dans le liquide par ionisation et dont la formation est expliquée dans
le chapitre suivant.
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3 FORMATION DU SIGNAL : TRANSPORT DE CHARGES DANS UN LIQUIDE

3.1  Processus de pertes d’énergie dans le détecteur

Lorsque le photon y de 511 keV pénétre dans le détecteur, il va interagir avec le milieu selon deux
processus principaux comme expliqué au paragraphe 1.1.1.3 :

- Effet photoélectrique dont la section efficace est proportionnelle a Z%/E3®
- Effet Compton dont la section efficace est proportionnelle a Z/E

Un photoélectron sera alors produit et va perdre son énergie dans le milieu suivant différents proces-
sus [107]:

o Diffusion inélastique sur les électrons : lonisation / Excitation

Lors d'une diffusion inélastique, I'électron primaire interagit avec les électrons des atomes du milieu.
Celui-ci transfeére alors une partie de son énergie. Si celle-ci est supérieure a 1’énergie de liaison de
I’électron, alors celui-ci est éjecté de son cortege : c’est I’ionisation. La perte d’énergie par unité de
longueur (Transfert d’énergie linéique ou TLE) due a ces interactions est donnée par la formule de Ber-
ger-Seltzer [108].

o Diffusion élastique sur les noyaux
Cette diffusion est due a I’interaction avec le potentiel électrique créé par le noyau de I’atome (diffusion
coulombienne). La trajectoire de 1’¢électron est modifiée et sa perte d’énergie négligeable.

o Diffusion inélastique sur les noyaux : Bremsstrahlung
Cette diffusion a lieu pour les électrons de haute énergie. L’électron interagit alors avec le champ élec-
trique du noyau en émettant un photon qui emporte une partie de son énergie. L’électron est ralenti et
sa trajectoire modifiée. On appelle également ce phénomene rayonnement de freinage.

e Effet Cherenkov
C’est I’émission du rayonnement électromagnétique par toute particule chargée traversant un milieu
transparent d’indice n avec une vitesse supérieure a la vitesse de phase de la lumiére dans ce milieu
(c¢/m). Sous I’action du champ électrique engendré par la particule en mouvement, les atomes se polari-

sent ; en se dépolarisant ils libérent sous forme de photon I’énergie cédée par la particule. La perte
d’énergie due a cet effet est tres faible.
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De toutes ces différentes interactions possibles, seuls les phénomeénes d’ionisation et excitation seront
significatifs a nos énergies. Le calcul de transfert d’énergie linéique par la formule de Bethe-Bloch étant
compliqué, on introduit la notion d’ionisation spécifique Is :

dE
|‘a| =L

Avec :

- |Is = lonisation spécifique (nombre d’ionisations qu’induit le passage de la particule incidente
par unité de parcours)
- ® = Energie moyenne d’ionisation

Le passage d’une particule dans un milieu gazeux ou liquide crée donc un nuage constitué d’ions positifs
et d’électrons dont le nombre est égal a 1’énergie déposée Eqep sur I’énergie moyenne d’ionisation o.

Les paires ainsi formées peuvent se recombiner et devenir des atomes neutres si 1’électron est suffisam-
ment proche de son ion parent. Langevin dans sa these [109] a été le premier a évaluer la perte de paires
d’électron-ion dans le nuage par recombinaison. Pour expliquer ses données, il a démontré qu’une force
attractive dominait le processus de recombinaison : la force Coulombienne [110].

Depuis, plusieurs théories rendent compte de la recombinaison des électrons produits par I’ionisation. Il
y eut d’abord la théorie de la colonne d’ionisation développée par G. Jaffé [111] puis modifiée par H.
Kramers [112], puis la théorie d’Onsager [113].

Le nombre d’électrons créés par 1’ionisation s’écrit : No = Eqep/® et la charge Q des électrons libérés de
la recombinaison s’écrit : Q = R*Nge ou R est un facteur dépendant du champ électrique et de la densité
de I’ionisation initiale. La charge collectée sera donc inférieure a la charge créée par I’interaction de la
particule incidente.

Nous allons voir dans ce chapitre comment mesurer la charge créée par I’ionisation et comment la relier
a la charge Q des électrons qui échappent a la recombinaison.

3.2 Formation de signal dans une chambre a faces paralleles

Une chambre d'ionisation est un détecteur qui repére le passage d’une particule en mesurant la charge
totale des électrons et des ions libres produits lors de I’ionisation du milieu par la particule [114] [115].
Dans le cas d’une chambre d’ionisation a plaques paralléles, une plaque collectrice nommée anode est
portée & un potentiel positif par rapport a la cathode elle-méme connectée au p6le négatif de la source
de tension (Figure 3-1).
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Figure 3-1 : Principe de la chambre d’ionisation

Lorsque la particule ionisante dissocie électrons et ions, ceux-ci vont dériver en raison du champ élec-
trique vers 1’anode pour les électrons et vers la cathode pour les ions. Cette dérive va induire instanta-
nément un courant sur les électrodes qui va disparaitre lorsque toutes les charges seront collectées [116]
[117].

Le temps de dérive des charges pour une distance d est donnée par :

. _d
d(e_) - IJ.e—E

tir: =
d(ion) HionE

Avec :
- W= Mobilité des charges (cm?/V.s)
- E = Champ électrique (V/cm)

Et la charge totale créée par 1’électron et par 1’ion sur 1’anode collectrice est :

+qx
e =g
o _"9d-x)
mon d

Avec :
- g = Charge créée au passage de la particule ionisante (C)

- d = Distance entre les deux plaques (cm)
- x = Distance a I’anode ou s’est produite 1’ionisation (cm)

On remarque que la charge collectée totale est bien égale a g.
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En pratique la mobilité des ions est beaucoup moins importante que celle des électrons, de 1’ordre d’un
facteur 1000 [118] [119]. Nous pouvons voir la conséquence sur la Figure 3-2 qui montre la tension
(qui est I’image de la charge) induite sur I’anode par une particule ionisante en fonction du temps : si
I’¢électronique de lecture intégre le signal de charge sur un temps t” de 1’ordre de la microseconde (valeur
usuelle), seul le signal induit par la dérive des électrons sera intégré [120] et donc la charge collectée
dépendra de la position de I’interaction de I’ionisation initiale. Pour intégrer la charge totale il faudrait
intégrer sur un temps t* qui serait environ 1000 fois plus important que t afin de collecter le signal di
aux ions. Pour éviter ce probléme on utilise ce qu’on appelle une grille de Frisch dont la théorie sera
développée plus loin dans cette partie.

L"Hf”
RC = =
V ”n" ——————————————— = __ __
™o | RC >> ¢
|
- [
I'lelec — |
N L
S I~<< RC <<t
: \\ | lelectron sensitive)
~
| ~ :
] ~ |
l \"-. |
| ~w |
| ~h o
| | T~
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[ t t 3

Figure 3-2 : Lecture du signal par un préamplificateur de charge avec une constante d’intégra-
tion RC

Pour la suite des calculs, nous ne prendrons en compte que la contribution des électrons au signal.

3.2.1 Signal généré par une paire d’électron-ion

Dans le cas de la création d’une paire d’électron-ion dans le TMBI, le courant induit sur ’anode est
[115]:

e
i(t)= —

ta

Avec :
- e = Charge de I’¢lectron (C)
- tqg=Temps de dérive des électrons (s)

La charge est obtenue par intégration pendant un temps t, ce qui donne :

t e x

Q(t) = J;) l(t)dt = aat

Equation 3-1 : Charge collectée dans le cas d’une paire d’électron-ion créée dans un liquide pur
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La Figure 3-3 montre la forme du courant et de la charge induits par la paire d’électron-ion créée a une
distance x de I’anode de la chambre. La courbe rouge représente le signal électron, la courbe jaune le
signal ion et la courbe noire le signal total égal a la somme des deux. On voit que le courant est créé
instantanément lors de la dérive de charge et devient nul lorsque la charge totale (électron + ion) est
collectée. La charge induite, elle, augmente linéairement jusqu’a collection de I’électron a t = tg” puis
avec une pente plus faible (en raison de la mobilité plus petite de 1’ion) jusqu’a tq".

Si I’¢électronique inteégre le signal pendant quelques microsecondes alors la charge collectée sera seule-
ment celle des électrons car le signal d0 au mouvement des ions sera tres faible en un temps si court, la
vitesse de dérive des ions étant beaucoup trop petite. La charge induite par 1’électron sera alors dépen-
dante de la position d’interaction x dans le détecteur comme expliqué précédemment.

(a) (b1) (b2)
I (=1 (t)+I (1) q. (0 =4q (8 +q,(1)
L _l_im ‘ 1 g
T | —
.t .t

Figure 3-3 : Schéma et fonctionnement d’une chambre d’ionisation a plaques paralléles dans le
cas d’une paire d’électron-ion (a) avec le signal en courant (b1) et en charge (b2)

3.2.2  Signal généré par une trace continue d’une particule ionisante

Lorsqu’une particule traverse la chambre en ionisant le TMBi, d’une électrode a ’autre de maniére
continue, le courant induit sur le collecteur est de la forme :

. Nye t
i(t) = ?(1 - a)

Avec No le nombre de paires d’électron-ion créées au passage de la particule. Noe/ty est donc le courant
porté par No électrons. On remarque que comme dans le cas d’une paire d’électron-ion le courant dispa-
rait a t = tq lorsque la charge est collectée.

Par intégration de 1’équation précédente, la charge est :

0(t) = foti(t)dt — Nye é—%(éﬂ

Equation 3-2 : Charge collectée dans le cas d’une trace ionisante dans un liquide pur

75



L’Equation 3-2 montre que la dépendance en position de la charge n’a plus lieu d’étre car la particule
ionise tout le long de son parcours et traverse le détecteur d’électrode a €lectrode. Lorsque t = tq On a
Q(ts) = Noe/2 qui correspond a la charge des électrons collectés (si t était supérieur au temps de dérive
des ions alors la charge collectée serait la charge totale créée Noe).

La Figure 3-4 montre que le courant induit diminue au cours du temps car les charges créées le long de
la trace d’ionisation sont collectées petit & petit alors que la charge induite augmente selon 1’Equation
3-2.

(a) (b1) (b2)
L()=1,@+1 (%) 2,0 = 4,,(1) + q,,()
A

. N
//— %
i?vqll
?

. 7 T > b

Figure 3-4 : Schéma et fonctionnement d’une chambre d’ionisation a plaques paralléles dans le
cas d’une ionisation continue (a) avec le signal en courant (b1) et en charge (b2)

3.2.3 Effet du piégeage des électrons pendant leur dérive

Les équations précédentes supposent un liquide parfaitement pur et par conséquent que tous les électrons
produits par I’interaction sont collectés. En réalité des impuretés électronégatives contenues dans le
liquide vont capturer des électrons, produire des ions qui dérivent lentement et contribuer ainsi a dimi-
nuer le signal.

En supposant la probabilité de capture des électrons constante au cours de leur parcours, les équations
précédentes deviennent :

e Signal induit par une paire d’électron-ion

Avec :
-t le temps de vie d’un électron libre dans le milieu liquide (S)

Ce qui nous donne par intégration 1’équation de Hecht [121] qui donne la charge collectée au cours du
temps :

Q) = q%[l—e‘é]
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Et quand t > tg, on calcule la charge collectée totale :

(t>ty) = xr[l ‘t_d]

Equation 3-3 : Charge collectée dans le cas d’une paire d’électron-ion créée dans un liquide im-
pur

e Signal produit par une particule ionisante traversant la chambre

Le courant induit devient :
. Nye t _t
(t)=—>0A—-7)e~
ta ta

T t t Tyt
Q) = Noe—[(——l)e T+—(e r—1)+1
ta I\tg ta

Et quand t > tq (charge collectée totale):

Qt >ty = Noe%[é (e‘t?d — 1) + 1]

Equation 3-4 : Charge collectée dans le cas d’une ionisation continue créée dans un liquide im-
pur

3.3 Chambre a ionisation avec grille de Frisch

Une grille de Frisch a pour but de nous affranchir de la dépendance de la forme du signal collecté par
rapport a la position de la création de paire d’électron-ion dans le détecteur [48] [49]. Cette grille est
une référence de potentiel que 1’on place a proximité du plan de collection de charge. Elle sert a écranter
le champ des ions présent de 1’autre coté de la grille. La conséquence est que le signal ne sera induit sur
le collecteur que par les électrons passant au travers de la grille (dans le cas probable ou I’interaction a
lieu entre la cathode et la grille).

Comme on peut le voir sur la Figure 3-5, une particule ionisante traversant le détecteur a une distance y
de la grille va créer des paires d’électron-ion dans la chambre.

Les électrons vont dériver vers 1’anode et les ions positifs vers la cathode. La présence de la grille fait
que ni les électrons ni les ions n’induiront de charge sur 1’anode. Seuls les électrons vont dériver en
direction de I’anode jusqu’a traverser la grille de Frisch (qui est a une distance d de 1’anode) ou ils
induiront une charge égale a la somme de tous les électrons une fois collectés.
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Figure 3-5: Schéma et forme de signal d’un détecteur d’impulsion de charge avec grille de
Frisch

La grille est caractérisée par son inefficacité et sa transparence car une grille de Frisch n’est en réalité
jamais complétement efficace. Les ions induisent toujours un faible signal sur I’anode. L’inefficacité
d’une grille de Frisch se calcule [122], une bonne grille de Frisch ayant une inefficacité inférieure a
0.1%. Ce parametre doit étre pris en compte lorsque 1’on cherche a réaliser des mesures précises en
énergie, le mouvement des électrons entre la cathode et la grille pouvant induire un léger signal sur
I’anode avant de traverser la grille [123].

Un signal typique d’une anode de chambre d’ionisation avec grille de Frisch est montré sur la Figure
3-6. La structure temporelle est la suivante :

- Ts: Temps de I’interaction — Production de paire d’électron-ion

- TsaTe: Les électrons dérivent dans le champ cathode-grille jusqu’a la grille et induisent un
léger signal sur I’anode dii a I’inefficacité de la grille de Frisch.

- To: Le premier électron atteint la grille,

- Tv: Le dernier électron atteint la grille

- Tr: Le dernier électron a atteint 1’anode.
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Figure 3-6 : Signal anode typique d’une chambre d’ionisation avec grille de Frisch [122]

Si I’interaction a lieu entre la cathode et la grille, pour une énergie déposée donnée, le signal induit dans
un liquide pur sur I’anode sera toujours le méme et égal au rapport de la distance grille-anode sur la
vitesse de dérive des électrons.

Pour qu’une grille soit transparente aux électrons qui ont dérivé entre la cathode et la grille, le champ
électrique entre la grille et I’anode (champ de grille) doit étre au moins trois fois supérieur au champ
électrigue entre la cathode et la grille (champ de dérive) [124]. Ceci est illustré sur la Figure 3-7, ol on
peut voir la charge collectée qui augmente avec le champ en raison de la durée de vie limitée des élec-
trons [61] jusqu’a tendre vers la prédiction donnée par Bunemann [49], mais aussi que la charge est
complétement collectée lorsque le rapport des champs est supérieure a 3.

En revanche dans le cas ou I’ionisation a lieu directement entre la grille et ’anode alors le signal sera
proportionnel a la distance entre le lieu de I’ionisation et I’anode comme dans le cas d’une chambre
d’ionisation classique. Ce cas reste rare car la grille est toujours beaucoup plus proche de I’anode que
de la cathode de maniére a respecter la valeur des champs électriques pour rendre la grille transparente.

Les équations deviennent donc indépendantes de la position X :

t
i) = Lot
tq

0®) = q—[1-¢77|

ta

Ainsi, I'utilisation d’une grille de Frisch facilite grandement la mesure en énergie de la particule inci-
dente.
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Figure 3-7 : Hauteur de pulse d’un électron de 976 keV en fonction du ratio champ de
grille/champ de dérive a quatre valeurs du champ de dérive [61]

3.4  Modélisation du rendement de production de charge

Les équations précédentes rendent compte des signaux induits par le mouvement des charges dans une
chambre d’ionisation. En réalité, les charges créées lors de 1’ionisation du milieu de détection par une
particule ionisante ne vont pas toutes participer a la dérive des charges et donc a la formation du signal.
En effet, les électrons arrachés lors de 1’ionisation vont soit devenir libres, dériver dans la chambre et
induire un signal sur I’anode, soit se recombiner avec leur ion parent. C’est la recombinaison germinale.

Cette probabilité de recombinaison est tres différente selon que le milieu de détection est liquide ou
gazeux. Une mesure qui compare le courant d’une chambre d’ionisation remplie d’air et une remplie
d’isooctane est donnée en Figure 3-8.

On constate bien que dans un gaz (courbe rouge) le milieu étant beaucoup moins dense et la mobilité
des électrons étant tres grande comparée a celle dans les liquides, ceux-ci échappent a la recombinaison
germinale a des valeurs de champ trés basses. En revanche, dans I’isooctane (courbe noire), les collisions
avec les molécules avoisinantes réduisent trés rapidement 1’énergie de 1’électron. 1l a alors une faible
probabilité de devenir libre et I’application du champ électrique va tendre a tirer 1’électron hors de la
zone d’attraction coulombienne de son ion parent et le rendement d’ionisation augmentera avec le champ
électrique.
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Figure 3-8 : Comparaison des courants d’ionisation en fonction du champ électrique entre une
chambre Farmer remplie d’air et une chambre microLion LIC remplie d’isooctane [125]

La question du rendement de production de charge est centrale pour la conception des détecteurs.
Plusieurs théories rendent compte des mesures d’ionisation dans les liquides. Elles se classent en deux
catégories : celles qui considérent la trace ionisée dans son ensemble avec notamment Jaffé [111] et
Kramers [112] et leur théorie de colonne de recombinaison et celles qui considérent 1’ionisation comme
un phénomeéne discret avec Onsager [113]. Ces théories sont développées plus en détail ci-dessous.

3.4.1 Théorie de Jaffé

Jaffé a développé sa théorie d’ionisation en colonne sur une idée de Paul Langevin. Lorsqu’une ou
plusieurs particules pénétrent dans un liquide ionisable, elles créent une ionisation sous la forme d’une
colonne dont I’extension latérale atteindra quelques nanometres au moment de la thermalisation des
électrons. Le nombre important de paires d’électron-ion produites conduit a I’expansion du noyau de la
colonne par diffusion, les ¢lectrons diffusant plus vite que les ions positifs bien que 1’attraction coulom-
bienne tende a les rapprocher. Si un champ électrique est appliqué conjointement a 1’ionisation, il va
séparer les ions et plus particulierement extraire les électrons périphériques de la colonne car la mobilité
des électrons est beaucoup plus élevee que celle des ions. Il y a donc une combinaison de trois para-
meétres : recombinaison, diffusion et champ électrique.

Jaffé a modélisé ce processus en posant les (fortes) hypothéses suivantes [111] :
- Ladensité initiale des ions positifs et négatifs est la méme :

ny =n_=ny
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- La distribution spatiale initiale des électrons et des cations est identique et ils se répartissent
suivant une loi gaussienne

Avec :

- r = Distance de I’électron a la colonne d’ionisation (hm)
- b = Rayon moyen de la colonne d’ionisation (équivalent de la distance de thermalisation de
1’¢électron) (nm)

- Lamobilité des électrons et des cations est égale :

Wy = o =H

- Les coefficients de diffusion sont identiques

Partant de ces hypothéses, Jaffé a décrit le phénoméne par une équation comprenant trois termes : un
terme de diffusion, un second traduisant la dérive de 1’ion dans le champ et un terme de recombinaison.
L’équation s’écrit :

or? + r or

an+ 62n+ 1 an+ 6n+
—=D — = R
Jat < M ar il

Equation 3-5 : Equation différentielle de Jaffé de la colonne d’ionisation

Jaffé a d’abord négligé le terme de recombinaison pour la résolution de ’intégration de 1’Equation 3-5.
Il a trouvé que la fraction des électrons qui échappent a la recombinaison est alors :

N =
1+ F(E)
Avec :
F(E) = aN, \/TIS
~ 8nDA\z @)
Oou:
bZ 2E2
L, e
2D?
Avec :

- o= Coefficient de recombinaison

- No = Nombre de paires d’électron-ion créées au passage de la particule ionisante
- D = Coefficient de diffusion (cm?/s)

- S(2) = Fonction qui tend vers 1 quand le champ électrique augmente
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Le nombre d’électrons échappant a la recombinaison en fonction du champ est donc égal a :

Ny
aN,
4buv2nE

N =

Avec :

- K= Mobilité moyenne des ions (cm#/V.s)
- b =Rayon moyen de la colonne d’ionisation (cm)

Dans le cas ou la trace ionisante fait un angle 6 avec la direction du champ électrique on substitue E par
E*sin 6.

3.4.2 Théorie de Kramers

Constatant le désaccord entre la prédiction de Jaffé et les mesures réalisées par Gerristen [126] de I’io-
nisation dans les gaz nobles liquéfiés, Kramers [112] revint sur le travail de Jaffé en disant que négliger
la recombinaison pour faciliter le calcul entraine une erreur dans les liquides ou la recombinaison doit
étre le facteur prépondérant dans le comportement initial de la colonne.

Il réécrit 1’Equation 3-5 de Jaffé en posant le changement de variable t* = p/E et en remplagant o par la
constante de recombinaison de diffusion contr6lée simplifiée de Langevin [109] a = 8nue d’une part et
en utilisant I’expression d’Einstein pour le coefficient de diffusion D = pkT/q d’autre part. De plus, il
considére les distributions initiales des ions et des électrons différentes (b-# b*). L’équation devient :

a0 = kT + eEa—x‘— 8me?™+"- = [d] + [f] + [r]

ani_ (‘)Zni n (‘)Zni an+
ox*> = 0y?

Equation 3-6 : Equation différentielle de Kramers de la colonne d’ionisation

- k= Constante de Boltzmann

- T = Température absolue

- [d] = Terme de diffusion

- [f] = Terme de champ

- [r] = Terme de recombinaison

A t=0, I’ordre de grandeur de ces termes étant :

eEN, kTN,
Flo nh3 0% bt 7)o = n’b*

A partir de cette équation, Kramers évalua 1’importance de chacun des termes [d], [f] et [r]. Il montra,
dans le cas de 1’argon liquide et pour des grandes valeurs de champ électrique (E > 7000 V/cm), que le
terme de diffusion est négligeable. Dans ce cas précis, il fournit une solution qui donne le nombre d’élec-
trons ou d’ions devenus libres :
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C2Nf (2T
N = ﬁfofeqldc—fvofwf)

Avec :

y(f) est une fonction qui, pour une grande valeur de f a pour limite :

- 1
Hm 3 (f) N2

Ce qui donne pour une grande valeur de E (et donc de f) :

1
”=”°(1‘f7§>

Par la suite, il proposa une solution a bas champ ¢€lectrique dans laquelle la diffusion n’est plus considé-
rée comme négligeable :

_Nof (2 ¢ _ .
M= [ e =N ()

Avec .
: f
fr= erf(cf)
Ou:
80+/me?N,
T T

erf(x) = i_[xe‘uzalu
Vo

Avec O un coefficient proche de 1.
Lorsque cf << 1 (E petit) on peut approximer la valeur de y(f*) par une constante et le nombre d’¢lec-
trons qui échappe a la diffusion devient :

N = NyfK
Avec :

3

< 2( 1 (160 No 2
3\
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Pour de faibles valeurs de champ le nombre d’électrons libres créés varie donc linéairement avec E.
De la méme maniére que Jaffé, dans le cas ou la trace ionisante fait un angle 6 avec la direction du
champ électrique on substitue f par f*sin 6.

En résumé, Jaffé et Kramers ont calculé deux solutions a la théorie de la colonne d’ionisation.
Jaffé, en négligeant en premiére partie de calcul la recombinaison trouve la solution asymptotique sui-
vante pour une grande valeur de E :

Ny
N=———
1+ F(E)
aN,
F(E) = e
4bpv2rEsing

Kramers négligea lui la diffusion a haut champ dans le cas des gaz nobles liquéfiés et trouva la solution
suivante :

1
el
_bE
f_4\/EeN0

Nous remarquons que les deux solutions montrent un nombre d’¢lectrons libres créés qui augmente avec
le champ électrique.

3.4.3  Théorie d’Onsager

Dans la théorie de Lars Onsager, une particule de haute énergie traversant le liquide dépose une faible
partie de son énergie par petites quantités de quelques dizaines d’électrons-volts. Les électrons éjectés
peuvent avoir assez d’énergie pour a leur tour ioniser une ou plusieurs molécules a proximité. Ces mi-
crozones possedent un diametre de quelques nanometres et sont séparées de quelques centaines de na-
nometres. Les électrons secondaires ont donc des énergies tres faibles qu’ils vont perdre par des chocs
successifs avec les molécules environnantes jusqu’a leur thermalisation.

Les microzones contiennent au moins une paire d’électron-ion. Les électrons qui se thermalisent dans
la zone trés proche de 1’ion parent sont attirés par le champ coulombien et se recombinent rapidement.
Les autres sont extraits sous I’action d’un champ électrique et deviennent des électrons libres.

3.4.3.1 Calcul de la probabilité d’échappement

Onsager calcula la probabilité pour un électron d’échapper a un champ coulombien sous un champ élec-
trique externe [113] [127] [128].

85



11 supposa 1’électron agité d’un mouvement brownien. L’électron subit alors a la fois le champ électrique
extérieur et le champ coulombien. L’équation qui régit le mouvement de 1’électron est alors:

dP(r,b)
at

= div(D * grad(P) + EP * grad(U))

Avec :
2

U = —yeEcosf — ———
yeEcos Iregey

Ou:

- P =Probabilité de trouver I’électron a la distance r et a I’instant t

- D=Ds:+D.avec D- et D. les constantes de diffusion des ions et des électrons

- W= Ms+ J-avec W+ et o les mobilités des ions et des électrons

-y = Distance qui sépare 1’¢lectron de I’ion parent a I’instant initial et dont la direction fait un
angle 6 avec le champ électrique extérieur (Figure 3-9)

- go = Coefficient de permittivité diélectrique du vide

- &= Coefficient diélectrique relatif du milieu

é
lon+

¥

champ Coulombien
)

electron

Figure 3-9 : Particule ionisée sous un champ électrique E

Onsager proposa une solution comportant une série. La probabilité pour 1’électron de devenir libre est
donnée par :

" ~ j+1
PE(E,y) = ex (—E) 1+ex ( )Z Z( ( )
fi YY) = p y 4 14+ )| (] + 1)|
m=1
Avec
 4mege kT
Ou:

- r. = Rayon d’Onsager (distance a laquelle I’attraction coulombienne est égale a 1’énergie ther-
mique d’agitation kT)
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Par la suite Freeman [129] calculera cette probabilité en moyennant sur tous les angles 6 et Terlecki et
Fiutak [130] corrigeront le travail de Freeman en remplacant la distribution isotropique en 6 par une
série de puissance de E plus adéquate et en moyennant sur coso :

P(r,E) = e_rr_c [1 +aE _%(g_ 1) . (aE)Z]

c

e3

*= 8meey (kT)?

Equation 3-7 : Probabilité de Terlecki et Fiutak pour I’électron de devenir libre

3.4.3.2 Calcul du rendement d’ionisation

A partir de cette probabilité, si I’on connait a la fois la distribution des parcours de thermalisation des
électrons et le nombre de paires d’électron-ion Gy créées pour 100 eV déposé dans le liquide, on peut
calculer le rendement d’ionisation Gri(E) qui correspond au nombre d’électrons échappant a la recom-
binaison germinale en fonction du champ électrique appliqué.

Si F(r) est la distribution des distances de thermalisation qui peut étre définie sous forme gaussienne ou
exponentielle le rendement d’ionisation s’écrit :

o]

Gri(E) = Gtotf F(r) P(r,E)dr
0

Avec sous forme gaussienne :

P = o)
) = e \b
V1h3
ou sous forme exponentielle :
1 _r
F(r)=—eb

Et:
- Ggot = Nombre total de paires d’électron-ion créées dans le liquide par 100 eV d’énergie déposée
- b = Distance de thermalisation la plus probable

La valeur du rendement d’ionisation a champ nul (appelé capacité d’ionisation) Gfi(0) s’€écrit :
Gri(0) = Gror f e - F(r)dr
o

La théorie d’Onsager [128] nous donne une valeur approximée au premier ordre pour une faible valeur
de EduGs:

e3

*= 8meey (kT)?
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Connaissant la pente o (si I’on a mesuré €), le fit du rendement d’ionisation en fonction du champ élec-
trique nous donne les paramétres b, G et t/tq qui sont caractéristiques de chaque liquide [131] [132]
[133] [56] [58] [134].

3.4.3.3 Confrontation aux données expérimentales

Différentes mesures de courbes G publiées sont montrées sur la Figure 3-10. On voit que les liquides
tétra-alkyl ayant la méme structure moléculaire avec un atome centrale de silicium, germanium ou étain
ont le méme G+(E) avec typiquement 0.8 a 6 kV/cm, et la méme capacité d’ionisation Gf(0) d’environ
0.6.

Pour I’argon liquide, les mesures représentées montrent & haut champ E une saturation du Gfi(E) a 4.2.
En effet, il faut 23.6eV [135] pour créer une paire d’électron-ion, il est donc créé au total 4.2 paires pour
100 eV d’¢énergie déposée. Comme dans ce liquide la distance de thermalisation des électrons est grande,
I’application d’un champ externe permet de libérer tous les électrons des paires d’électron-ion créées
par I’ionisation et un champ E trés élevé ne pourra pas en extraire plus.

Pour le TMP comme pour les autres liquides organométalliques mesurés, la distance de thermalisation
des électrons est petite, il faut un champ externe assez fort pour libérer les électrons de leur ion parent,
les mesures présentées sur la Figure 3-10 montrent que sur un grand intervalle le Gr(E) est une fonction
linéaire du champ E. On illustre ainsi le calcul d’Onsager qui dit que la probabilité qu’un électron
s’échappe de la recombinaison est proportionnelle au champ extérieur E. De plus la pente prédite par
Onsager s’ajuste tres bien sur les données expérimentales.

LAr
s+ Scalettar et al.

o Aprile et al.

TMP
» Bacci et al.

by Bel

R.A.Holroyd
serf*H A TMS
® TMSn
O TMG

40 50
Champ électrique (kV/cm)

T
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B
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o
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o
i 7]
o
[\ )
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Figure 3-10 : Exemple de courbes Gfi pour TMS, TMSn et TMG d’aprés Holroyd [134], Bacci
[131], Aprile [61] et Scalettar [132]
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Le Tableau 3-1 montre les paramétres d’ionisation expérimentaux mesurés pour différents liquides.

H r (A) lonaueur de rayon moyen
Liquide | (cm2Vis?) rayon G(0) therr?1alisation Grot colonne ionisa-
mobilité | d’Onsager (Onsager) tion (Jaffé/Kra-
g mers)
Argon
(85 K) 475 1240 2.3 660 4.25 4500
TMS 100 300 0.69 166 3 1200
TMG 90 283 0.65 156 3
TMSn 70 253 0.63 115 4
TMP 30 288 0.76 202 2.8 1400

Tableau 3-1 : Ajustement des paramétres b, G(0) et Gtot du modéle d’ionisation pour différents
liquides d’apres [58] [134]

Il est & noter que la valeur de Gt correspond au cas a trés haut champ ou tous les électrons créés ont été
collectés. On remarque cependant qu’en phase gazeuse, 1’énergie nécessaire pour créer une paire d’élec-
tron-ion est de ’ordre de 25 eV, une valeur de 23.5 eV ayant été mesurée pour le TMS [136]. Par
conséquent, une valeur de Gyt = 100/23.5 = 4.25 serait attendue. Cet effet signifie que dans les liquides
une plus petite part de I’énergie déposée 1’est par ionisation et une plus grande part est dissipée par
excitation vibrationnelle (chaleur) en comparaison avec la phase gazeuse. Ces mesures corroborent les
calculs de Mozumber et Magee [137], qui ont obtenu une valeur Gy = 3.0 pour les liquides hydrocarbo-
nés. lls avaient pour cela utilisé une simulation Monte-Carlo pour suivre les processus d’ionisation en
détail en incluant les énergies vibrationnelles perdues en-dessous de 0.4 eV et qui excitent les vibrations
intramoléculaires sur les molécules les plus proches.

3.4.4 Saturation de la charge collectée dans les milieux liquides : Modéle de Birks

Il a été observé expérimentalement que pour les liquides « chauds », la charge collectée ne dépend pas
linéairement de la perte d’énergie de la particule la traversant [138]. On observe une saturation pour des
dépdts d’énergie importants comme pour les particules fortement ionisantes. Pour prendre en compte ce
phénomeéne, on utilise une fonction proposée par Birks [139] et habituellement employée dans le cas des
scintillateurs :

Q = Qo * Fpigrks
Oou:

1 d

Fpirks = — 55—
14 KBZ_icose

Avec :
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- 0= Angle d’incidence de la trace ionisante par rapport au champ électrique
- Kg = Constante de Birks qui dépend de E et de 0
- Qo = Charge collectée sans prendre en compte la saturation de Birks

La constante Kg diminue lorsque le champ ¢électrique ou I’angle d’incidence augmente. Sa valeur est de
0.141 cm/MeV dans le TMSi a 0° d’incidence et 10 kV/cm [138].

En résumé, I’expression compléte de la charge collectée dans le cas d’une paire d’électron-ion est de la
forme :

XT _ta
Q(t > td) = Edéposée * Gfi(o) * (p)gi(E;}’) *Ea 1—e T]

Et dans le cas d’une trace ionisante traversante :

_ E T[T/ _la 1 d
Q(t > tq) = Egeposce * Gri(0) * Of;(E, y) *a[a(e T — 1) + 1] * dE cos0
1+K3a

3.45 Méthode de mesure en courant du rendement d’ionisation

La mesure du rendement d’ionisation est centrale dans la caractérisation des liquides chauds pour la
détection de particules. On peut mesurer le G a partir de la mesure du courant d’ionisation provoqué
par une source radioactive irradiant le liquide en fonction du champ électrique.

On utilise pour cela la méthode de Pardo et al. [140] qui relie ces deux grandeurs avec la formule sui-
vante :

Iionisation
e x Egep * A * Acceptance

Avec :
- lionisation = Courant d’ionisation (A)
- e =Charge d’un électron (C)
- Eqep = Energie déposée dans le liquide (eV)
- A= Activité de la source (Bq)
- Acceptance = Nombre d’interactions dans le liquide/nombre d’événements simulés

Les valeurs de 1I’énergie déposée et de 1’acceptance étant obtenues par simulation Monte-Carlo.

3.5 Instrumentation de mesure
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Nous décrivons ici les appareillages utilisés pour les mesures des paramétres d’ionisation du TMBI.

3.5.1 Cellule de mesure du rendement d’ionisation

Une cellule qui contient au total 13.7 cm? de liquide permettant de mesurer entre autres le rendement
d’ionisation G (dite « cellule Gfi ») dans le TMBi a été congue (Figure 3-11).

Figure 3-11 : Dessin (a g.) et photo (a d.) de la cellule Gfi

Elle est constituée des éléments suivants (Figure 3-12) :

- Un corps de chambre en céramique Al203 avec un volume sensible de 1.6 cm® contenant le
TMBI
- Deux rondelles d’inox séparées de 12 mm pour servir d’anode et de cathode

Le TMBI est introduit dans le corps de chambre a 1’aide de piquages CF16 en inox que 1’on peut monter
sur les bancs d’ultrapurification via une vanne VAT ultravide tout inox.

La haute tension est appliquée sur la cathode alors que sur I’anode se fait la lecture de signal. Dans les
deux cas le contact se fait via un clou en inox enfiché dans la rondelle (Figure 3-13).

L’étanchéité du corps de chambre avec les électrodes et les piquages en inox est également assurée par :

- Deux plagues en aluminium faisant pression sur deux plastiques PLA (Polyactic acid) en contact
direct avec les électrodes en inox et traversées de quatre tiges filetées serrées de part et d’autre

- Quatre tiges filetées traversant le corps de chambre et les piquages CF16 et serrées de part et
d’autre de celui-ci par des brides.

Le contact avec le corps de chambre des piquages CF16 et des électrodes se fait via des joints étain qui
assurent I’herméticité de ’ensemble. Les fuites sont controlées a des taux inférieurs a 101 mbar.L/s.
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Figure 3-13 : Coupe de la cellule Gfi (a g.) et photo de I’électrode en inox (a d.) apparaissant en
bleu sur le schéma

La mise sous tension de la cathode va permettre de dériver les charges créées par interaction d’un rayon-
nement ionisant dans le TMBA. Il y a alors apparition d’un courant qui sera lu par un picoampéremeétre
comme détaillé ci-apres.

3.5.2  Electronique bas bruit (courant et charge)

Les signaux que nous cherchons a détecter ont de trés faibles valeurs, de ’ordre du pA et du fC. Il faut
donc une électronique de lecture adaptée aux mesures bas bruit et identifier et traiter les possibles
sources de perturbations.
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En compatibilité électromagnétique (CEM) on nomme la « source » d’ou provient la perturbation « me-
nace », et « victime » 1’appareillage qui est vulnérable au signal parasite. On cherche a réduire le cou-
plage entre les deux [141].

Par couplage il faut comprendre liaison, passage ou transmission des perturbations de la source vers la
victime. Il existe différents modes de couplages en CEM mais on classe ces couplages en deux catégories
principales : le couplage en mode conduit et le couplage par rayonnement (Figure 3-14).

Le couplage en mode conduit signifie que la perturbation se transmet via un conducteur et des compo-
sants. Pour le couplage par rayonnement, la perturbation a la victime se transmet via un champ modeélisé
par un circuit électrocinétique.

Rayonné

Source — —p Victime

! f

Figure 3-14 : Modes de transmission des perturbations

Nos mesures a réaliser sont trés bas bruit, un travail trés conséquent a di étre fait pour diminuer les
différentes sources de bruit au maximum.

3.5.2.1 Mesure de courant

Pour procéder aux mesures de courant de la cellule Gfi, nous utilisons un picoampéeremétre Keithley
6517B qui peut mesurer de 0.01 fA & 20 mA avec une résolution de 10 aA (Figure 3-15).

Q=Cm

7 =0z CE METER
OPTION TAGE SOUNCE 3
- 00 005260
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- . Q“'f"_ o ) 6""‘ um-\) (m:u E) (‘4 » )I AUTO )
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Figure 3-15 : Picoampéremétre Keithley 6517B

93



Les courants que nous cherchons a mesurer dans notre expérience sont de I’ordre du pA et en-dessous.
Pour réaliser ces mesures dans de bonnes conditions il a fallu prendre les mesures suivantes :

e Les matériaux de la cellule ont été choisis pour avoir une résistivité tres élevée (céramique,
plastiques PLA) pour que les courants pouvant circuler dans les matériaux de la cellule soient
trés faibles et ne perturbent pas notre mesure bas bruit. La résistivité de la cellule mesurée est
de ’ordre de 30.10% Ohms (Figure 3-16).

e Lacellule a été vissée a un plan référentiel de masse.

e Tous les cables et connecteurs ont été blindés avec du téflon.

e Les connecteurs HT de I’alimentation ainsi que le connecteur tri-axe du picoampéremetre sont
vissés dans la boite et isolés afin d’écranter le couplage capacitif entre la HT et 1a mesure.

e Les signaux ainsi que la haute tension sont transmis via des cables blindés (les plus courts pos-
sible) a la cellule.

e Unfiltre RCavec R=1GOhm et C =330 pF a été placé avant le picoamperemeétre pour protéger
celui-ci en cas de claquage dans la cellule (Figure 3-17)

7000

6000 V=29377x-253,78 4
5000 0. .

— 4000 .

3000 .
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1000 e

0,00 50,00 100,00 150,00 200,00 250,00
I (fA)

Figure 3-16 : Résistivité de la cellule Gfi

Figure 3-17 : Photo du systeme de mesure en courant bas bruit
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L’alimentation haute tension utilisée est une CAEN N470 programmable 8 kV. L’alimentation haute
tension étant bruitée, un filtre passe-bas a été ajouté entre 1’alimentation et la cellule (Figure 3-18).
11 s’agit d’un filtre RC a trois étages avec trois condensateurs de 1.7 nF (50 kV) et trois résistances de 1
GQ (40 kV). Sa constante de temps est donc de 1.7 seconde et sa fréquence de coupure de 0.1 Hz.

1 GO 1 GO 1 GQ
THT Cathode
1
e | I | | I |
1.7 nF —— 1.7nF —— 1.7 nF ——

Figure 3-18 : Filtre haute tension pour la mesure en courant

En prenant de telles précautions, la valeur du courant mesuré dans la boite sans cellule était inférieure a
10 fA jusqu’a une tension de 8 kV.

3.5.2.2 Préamplificateur de charge (1 voie)

Dans le cadre de notre cellule Gsi ou une seule voie de lecture de signal est nécessaire nous utilisons un
préamplificateur de charge Cremat CR-110 avec un bruit plancher de 200 électrons RMS (Figure 3-19)
suivi d’un amplificateur ORTEC 671 de gain 100 ce qui nous donne une valeur de I’ordre de 55 élec-
trons/mV avec toute la chaine de mesure.

2,4 (GMND)

Figure 3-19 : Schéma bloc du préamplificateur de charge CREMAT CR-110

Pour réaliser les mesures en impulsion de charge, un travail conséquent a aussi été effectué pour 1’¢li-
mination des sources de bruit.

Dans un premier temps, des tresses de masses ont été utilisées pour relier le CREMAT et la cellule sur
un plan de masse commun mais une telle méthode augmentait le bruit RMS de notre systéme. Apreés de
nombreux tests, la configuration suivante a été adoptée : la cellule est reliée a la masse via des plots
métalliques qui sont vissés dans un plan de masse tout comme le préamplificateur de charge. Le tout est
dans une boite métallique posée sur un deuxiéme plan de masse dans lequel sont connectées toutes les
masses des appareils utilisés : alimentation stabilisée, générateur de signaux, oscilloscope, amplificateur
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et alimentation haute tension. Cela nous a permis d’obtenir le bruit nominal de 200 électrons RMS du
préamplificateur.

Celui-ci est sensible a la capacité du détecteur auquel il est relié, le bruit RMS étant augmenté de 4
¢électrons par pF de capacité d’entrée. Le céble reliant le préamplificateur a la cellule ayant une capacité
propre, nous avons choisi un céble trés basse capacité et I’avons fait le plus court possible.

L’estimation de la capacité de la cellule est la suivante :

_ &&S
- d

Avec :
- go = Permittivité diélectrique du vide
- g = Permittivité diélectrique relative du matériau

- S =Surface des armatures en regard
- d = Distance entre les armatures

Nous avons identifié trois différentes capacités dans la cellule :

- Entre les deux électrodes de 13 mm de diamétre séparées par 12 mm de vide

Celectrodes/vide = 0.1 pF

- Entre les deux surfaces des deux électrodes collées contre la céramique séparées par 12 mm de
céramique de permittivité diélectrique relative de 10

Celectrodes/céramique =5 pF

- Entre les électrodes et les quatre tiges filetées traversantes

Celectrodes/tiges =04 pF

La capacité totale estimée de la cellule se trouve donc entre 5 et 6 pF ce qui devrait ramener un bruit
RMS sur le préamplificateur de 1’ordre de 20 électrons.

Ces valeurs ont été mesurées expérimentalement avec un analyseur HP 4194A et ont donné les résultats
suivants :

- Cellule Gy sous azote : 7.7 pF
- Cellule Gsi remplie de TMSi : 7.0 pF
- Cellule Gsi remplie de TMBI : 8 pF

Les valeurs oscillent entre 7 et 8 pF et sont Iégérement supérieures a celles estimées. Ceci est d0 a
I’estimation assez grossiere des surfaces en regard les unes des autres, dans I’estimation des différentes
capacités de la cellule et & la mesure elle-méme qui nécessite des cables pour connecter a ’appareil et
qui possédent également une capacité propre.
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On remarque aussi que la cellule TMSi possede une capacité inférieure a la cellule gaz malgré sa per-
mittivité diélectrique relative qui est supéricure a celle de 1’azote. Cela est dii a la céramique de la cellule
qui proviennent de différents fournisseurs et dont les permittivités diélectriques relatives doivent étre
légerement différentes les unes des autres. Or on remarque bien dans les ordres de grandeurs que ¢’est
la capacité due a la céramique qui prédomine, le liquide contenu dans la chambre n’ayant qu’une faible
influence sur la capacité totale.

L’alimentation CAEN N470 s’est avérée trop bruitée pour étre utilisée pour les mesures en charge. Nous
avons donc utilisé une alimentation bas bruit ORTEC 459 avec le connecteur et les cables isolés au
téflon. Le méme filtre haute tension a été utilisé que pour les mesures en courant.

Ces différentes techniques ont permis de mesurer un bruit nominal de 200 électrons de notre préampli-
ficateur CREMAT en fonctionnement relié & la cellule.

3.5.1 Acquisition de données

Pour visualiser en temps réel des signaux provenant du préamplificateur de charge, nous disposons d’un
oscilloscope LeCroy 6030 de bande passante de 350 MHz.

Lorsque nous avons des signaux a enregistrer et traiter pour nos expériences nous disposons d’une carte
d’acquisition MATACQ développée au CEA/DSM/IRFU/SEDI par Dominique Breton et Eric Delagnes
[142].

La carte MATACQ est une carte d’acquisition de signaux analogiques rapides (Figure 3-20). Elle réalise
le codage de 4 canaux analogiques de bande passante réglable jusqu’a 300 MHz sur 14 bits a une fré-
quence d’échantillonnage réglable jusqu’a 2 GHz et sur une profondeur de 2560 canaux. Pour nos me-
sures, la fréquence d’échantillonnage choisie était de 100 MHz afin d’enregistrer le signal sur une plage
de 25 ps.

Figure 3-20 : Carte MATACQ
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La théorie de formation du signal ainsi que 1’instrumentation nécessaire pour réaliser nos mesures de
temps de vie et de paramétres d’ionisation dans de bonnes conditions ont été développées dans ce cha-
pitre. Le suivant sera consacré aux simulations Monte Carlo des signaux attendues dans la cellule Gy et
aux mesures correspondantes.
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4  MESURES ET INTERPRETATIONS

Depuis la découverte de la mobilité électronique dans les liquides chauds a la fin des années 60 [53], les
parameétres d’ionisation de différents liquides ont été mesurés. Afin de pouvoir utiliser le TMBi comme
milieu de détection de photons vy, les paramétres suivants du liquide doivent étre connus :

e Le rendement d’ionisation ou Gsi : le nombre d’électrons libres créés (pouvant donc participer
a la dérive de charges) pour 100 eV déposes dans le liquide qui permettront de remonter a
I’énergie du vy incident

o La mobilité électronique dans le TMBI : grandeur qui dépend du champ électrique et qui per-
mettra de remonter a la profondeur d’interaction dans le détecteur

La mesure de ces deux grandeurs nécessite un liquide purifié pour que les électrons puissent dériver
dans la chambre et permettre une mesure de charge. C’est pourquoi le premier défi est d’obtenir un
temps de vie des électrons dans le liquide de plusieurs dizaines de microsecondes pour effectuer ces
mesures dans les meilleures conditions possibles.

4.1 Travail sur Pultrapurification

4.1.1 Historique

Le travail a commencé dés 2010 avec la construction du banc dynamigue. Dés que nous avons disposé
des outils pour mesurer un signal d'ionisation dans le TMSi et que nous avons montré que le TMBi était
un liquide "ionisable", nous avons commencé le travail d'ultrapurification du TMBI.

Nous avons suivi la technigue employée par nos prédécesseurs pour purifier les liquides chauds (TMSi,
TMP) qui consiste en :

1) Plusieurs dégazages pour retirer les gaz légers dissous dans le liquide (on gele le liquide et
on pompe dessus)

2) Plusieurs distillations sous vide pour retirer les substances plus lourdes (on chauffe un pot
contenant le TMBI, on refroidit un autre pot dans lequel il va migrer par transfert thermodynamique)

3) Un ou plusieurs passages en phase vapeur a travers un tamis moléculaire activé pour retirer
les impuretés électronégatives

Le fait d'obtenir du commerce des liquides déja distillés et avec des niveaux de pureté acceptables (TMSi
de chez Merck, grade 99,99% et TMBi de chez Alkyl, grade 99.9995%) nous a permis de nous dispenser
de I'emploi de colonne de distillation.

En suivant nos prédécesseurs, le premier tamis moléculaire que nous avons utilisé sur le banc dynamique
était constitué de zéolithes 4A sous forme de pellets. Le passage du TMBi a travers ce tamis n’améliorait
pas de fagon significative nos premiéres mesures de courant. C'est en voulant comprendre le temps de
transfert du TMBi a travers ce lit de pellets a température ambiante qui s'effectuait un peu trop rapide-
ment que nous NOUs sommes apercus, aprés avoir évalue la vitesse superficielle du gaz sur les pellets,
que la viscosité dynamique du TMBi (tirée de I’équation d’Ergun) était tres élevée (7.3.10 Pa.s) et
s'apparentait a un liquide. Il s'ensuit deux conséquences importantes :
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a) Nous avons un nombre de Reynolds trés petit. J'ai compris ce qui se passait apres avoir lu [99] :
le gaz s'écoulait a travers le lit de pellets comme si c'était un lit de billes d'acier. Le TMBI passait
donc autour des pellets sans les traverser. L'écoulement du TMBI a travers le lit est trés lami-
naire.

En effet, le calcul du nombre de Reynolds nous donne (voir 2.2.2.2.2) :

Re = PTMmBi * Vs * dpoudre

UTMmBi
Avec :

- prwsei = Densité du TMBi = 2.3 g/cm®

- Vs = Vitesse superficielle du TMBI dans le lit (= débit / section tamis*porosité du lit) = 2.29 m/s
- dpoudre = Diametre d’un pellet ~ 1.4 mm

- Mrmei = Viscosité du TMBI (Pa.s) tirée de I’équation d’Ergun = 7.3.10* Pa.s

On obtient alors Re ~ 1.102.

b) Il faudra prendre un nombre de Sherwood qui correspond a celui d'un liquide si I'on veut calculer
les caractéristiques de l'adsorption, a savoir :

- lavitesse approximative du front de I'onde de transfert de masse,
- lalongueur de la zone de transfert de masse,
- le temps requis pour avoir un TMBI ultra pur.

La réalisation du calcul pour un passage au travers d’un lit de zéolithes avec les valeurs calculées de
viscosité dynamique du TMBIi comme expliqué au chapitre 2 nous donne :

- une vitesse du front de I’onde de transfert de masse de 0.293 mm/s,
- une longueur de la zone de transfert de masse de 8 m,
- un temps nécessaire pour saturer le lit a 98% de 750 h.

Avec ces chiffres, nous comprenons mieux pourquoi le passage au travers du lit de 30 cm de zéolithes
en pellet n’a pas eu d’impact sur la pureté de notre liquide.

Nous avons ensuite changé le tamis pour de 1’aluminium activé, le passage s’est alors accompagné d'une
tres forte production (plusieurs dizaines de mbar) de gaz méthane accompagné peut-étre d'hydrogene.
Cette forte réaction chimique était causée par la présence d'impuretés (soude, oxyde de fer, CaO, silice).
Il a fallu alors faire une recherche des types de tamis qui seraient les plus adaptés au TMBI sans étre
amené a changer complétement notre protocole de purification.

Différents types de tamis moléculaires ont déja été utilisés pour la purification des liquides chauds :
silica gel [143], zéolithes 4A [144] [145], 5A, 13X [54]. Nous avons construit deux bancs statiques ou
le liquide trempera dans le tamis. Le premier est dédié au TMBI et permettra d'étudier sa compatibilité
chimique avec les différents tamis. Un autre dédié au TMSi que I'on sait purifier a I'aide de tamis 4A.

Les zéolithes 3A, 4A, 5A, 13X sous forme de pellet et de poudre proviennent de Strem Chemical, le
silica gel SG 125 de Grace Material technologies. Les résultats de comptabilité chimique avec le TMBI
montrent systématiquement une réaction avec les tamis sous forme de pellet, et aucune réaction avec
ceux sous forme de poudre. En outre, Le TMBI a violemment réagi avec le silica gel, ce qui nous a
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forcés a I'abandonner. On a aussi constaté qu'en laissant le TMBI en contact avec les tamis sous forme
de poudre pendant une journée, il finit quand méme par étre adsorbé en raison de sa polarisabilité. Cet
effet est encore plus rapide pour les tamis 4A, 5A et 13X dont la taille des pores est plus grande que
celle de la molécule de TMBi si bien que le TMBI rentre dans les pores et voit une surface interne des
cristaux de zéolithes largement plus grande que leur surface externe. Il est donc plus fortement adsorbé.
Ces différents travaux tres consommateurs en temps nous ont occupés pendant 2 ans.

4.1.2 Méthode employée pour la purification

Les résultats sur les caractéristiques de 1’écoulement et de la compatibilité chimique du TMBI avec les
différents types de tamis nous imposent d'utiliser uniquement les zéolithes sous forme de poudre avec
la contrainte de respecter des temps de contact courts. On décline ces exigences pour chaque banc :

e Cas du banc dynamique. Le temps de contact y est court puisque le temps de traitement du
TMBI en phase vapeur a travers les zéolithes sous forme de poudre n'excéde pas 3h méme si
I'on refroidit fortement le tamis pour améliorer I'efficacité d'adsorption.

e Cas du banc statique. Pour étre sir de remplir une cellule avec du liquide purifié avant la fin
d'une journée de travail tout en respectant un temps de contact de quelques heures seulement
entre le liquide et le tamis, nous devons prévoir toutes les opérations a effectuer sur ce banc
entre le moment ou I'on remplit le cylindre contenant le tamis et celui ou 1’on remplit la cellule.

Le déroulé du protocole des opérations a suivre pour le banc statique est écrit ci-dessous, il est trés serré
en temps. La Figure 4-1 montre I'appareil fait maison qui nous permet d'améliorer le contact entre le
TMBI en phase liquide et les poudres et de le refroidir simultanément afin d'améliorer I'adsorption. C'est
un agitateur qui imprime un mouvement pendulaire au cylindre lui-méme placé au-dessus d'un dewar
contenant de I'azote liquide.

Figure 4-1 : Dispositif d’agitation pendulaire des cylindres de zéolithes
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Figure 4-2 : Schéma 2D du banc statique

La procédure de purification sur le banc statique (Figure 4-2) est la suivante :

1. Monter la cellule avec une circulation d’argon sur le banc pour empécher I’air de rentrer et de
polluer les lignes
2. Pomper sous étuvage a 150°C jusqu’a atteindre le vide limite (10 mbar) sur le banc

Début de journée :
3. Transférer depuis I’éprouvette 25 mL de liquide dans le cylindre poudre
e Cylindre contenant le tamis a -60°C
e Chauffer éprouvette a 30°C pour accélérer le processus
4. Fermer le cylindre contenant le tamis avec le liquide
5. Laisser ce cylindre a -60°C pendant pompage du banc pendant 2 heures (avec piege a azote)
6. Retirer cylindre poudre avec le banc sous argon
7. Boucher le banc et le pomper (avec piege a azote) pendant agitation du cylindre
8. Agiter le cylindre pendant 2 h a -60°C
9. Remonter cylindre avec le banc sous argon
10. Pomper jusqu’a atteindre vide limite (avec piége a azote) en laissant le cylindre a -60°C
11. Transférer le liquide dans le volume propre
e Volume propre a -90°C
e Chauffer cylindre poudre & 40°C pour accélérer le processus
12. Pomper et dégazer le volume propre une fois le transfert terminé
13. Transférer le liquide du volume propre au volume tampon
e Volume tampon a -30°C pour préserver vanne et soudure
e Chauffer volume propre a 40°C pour accélérer le processus
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14. Réchauffer le volume tampon a température ambiante

15. Transférer en phase liquide dans la cellule en passant par le raccord verre pour vérifier le volume
transféré

16. Transférer TMBI restant dans volume propre

17. Pomper le banc pendant deux heures avec le piége a azote

18. Retirer cellule avec le banc sous argon (éventuellement en monter une autre pour le prochain
passage)

19. Mettre le banc en pompage

L’opération prend donc une grosse journée en raison des différents temps de montage/démontage des
cylindres et du pompage du banc.

4.1.3 Mesure des paramétres d’ionisation du liquide dans le cas d’un liquide pur

Les deux paramétres que nous cherchons a mesurer sont le rendement de production de charges (Gr) et
la mobilité des électrons dans le liquide.

e Mesure en impulsion du Gy dans le cas d’un liquide pur

Dans le cas d’une chambre a ionisation contenant un gaz pur, le nombre d’électrons « équivalents col-
lectés » (car dans une chambre d’ionisation c’est la charge induite et non la charge collectée que 1’on
mesure, voir 3.2) en fonction du temps est égal a (voir 3.2.2) :

(6) = No = —l(i)z]

€collectés ta 2 tg
Avec :

- No = Nombre d’électrons créés lors de 1’ionisation
-ty = Temps de dérive des électrons dans le liquide (s)

Soit quand on intégre le signal sur le temps de dérive total des électrons :

Ny
Nec_ollectés(t - td) - 7
Dans le cas d’un liquide, le nombre d’électrons participant a la dérive de charge est inférieur au nombre
d’électrons créés lors de I’ionisation Ny, il faut prendre en compte le Gsi qui dépend du champ électrique.
L’équation devient (par définition de Gr(E)) :

No Gri(E)

(=t = > 300ev

€collectés

Nous mesurons le nombre d’¢lectrons collectés a I’amplitude maximale de 1’impulsion a plusieurs va-
leurs de champ électrique afin d’obtenir les valeurs de Gy (E).
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e Mesure en impulsion de la mobilité des électrons dans le cas d’un liquide pur

Partant toujours de I’hypothése que notre liquide est pur, nous pouvons effectuer une mesure de la mo-
bilité des électrons a partir de I’équation de la charge collectée dans le cas des liquides purs :

Gr(E)[t  1/t)\?
fi

N _ ) t N —— ___(_)
ecollectes() 0* 100 eV td 2 td ]

Nous mesurons la différence de temps entre le déclenchement donné par les scintillateurs et le moment
ou le signal arrive a son maximum ce qui signifiera que 1’électron libre créé le plus a proximité de
I’anode aura atteint la cathode. Ce temps sera alors égal au temps de dérive tq des électrons dans la
chambre :

Avec :

- d = Distance entre les électrodes (cm)

- vg = Vitesse de dérive des électrons (cm/s)

- W= Mobilité des électrons dans le liquide (cm?/V.s)
- E = Champ électrique (V/cm)

Nous pouvons donc déduire du temps de montée du signal la mobilité des électrons dans le liquide. Nous
répétons alors cette mesure pour plusieurs valeurs de champ électrique afin d’en améliorer la précision.
Pour que cette mesure soit possible il ne faut pas de mise en forme du signal car le temps de montée di
a la dérive des charges sera perturbé par celle-ci.

Dans le cas idéal, les électrons libres doivent avoir un temps de vie suffisant pour dériver jusqu’a I’anode
sans étre capturés (au moins égal a trois fois le temps de dérive des charges).

En réalité notre liquide n’est pas pur a ce jour et il faut prendre en compte le temps de vie T des électrons
dans la mesure de signal et des parametres d’ionisation.

4.1.4  Stratégie pour la mesure de la pureté

Afin de valider notre procédure d’ultrapurification et pouvoir mesurer les parametres d’ionisation du
liquide, il nous faut pouvoir mesurer sa pureté.

e Mesure du courant d’ionisation dans la cellule

La premiére mesure que nous pouvons effectuer est celle du courant d’ionisation créé par une source y
dans le liquide. Ce courant est la somme des contributions du courant des électrons et des ions (voir
3.2.3).
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) Nye t —t  Nye t -t
l(t) =——— ] ——— ] e Telectron + . (1 — —)e Tion

dion dion

delectron delectron

Equation 4-1 : Courant d’ionisation créé dans la cellule Gr;

Dans un liquide impur, les électrons sont capturés rapidement et deviennent des anions. La charge est
alors conservée. En revanche, ces anions dérivent ensuite lentement dans la chambre sous 1’effet du
champ électrique et ont une plus grande probabilité de recombinaison avec les cations présents dans le
liquide que les électrons. La recombinaison fait alors disparaitre les charges créées ce qui diminue le
courant.

La simple mesure de courant DC créé dans la cellule ne nous permet pas de distinguer les contributions
en courant (et donc les temps de vie) respectivement des électrons et des ions. 1l faut utiliser les mesures
en charge qui vont nous permettre d’isoler la contribution des électrons en raison du temps d’intégration
de I’impulsion (quelques pus) qui ne permet de mesurer que le mouvement des électrons (qui sont beau-
coup plus mobiles que les ions).

Si on distingue des signaux sortant du bruit dans nos mesures, nous pouvons qualifier la pureté avec
deux méthodes différentes.

e Etude du cas ou t << tq : Mesure directe du temps de vie avec un empilement des évenements
(« stacking »)

La traversée du muon dans la cellule est instantanée. Par conséquent chaque électron est considéré
comme arraché au méme moment. Tous les électrons vont alors dériver de maniére synchrone (dans
I’hypothése ou t << tg) dans le liquide et avec le méme temps de vie t (Figure 4-3).

Le signal mesuré provient du mouvement des électrons dans la cellule. Le temps de montée du signal
sera alors égal au temps de vie des électrons.

Pour parvenir a mesurer ce temps de vie, nous avons besoin d’un amplificateur rapide avec un temps de
montée inférieur a T que nous cherchons a mesurer. La contrepartie est que ce type d’amplificateur est
bruyant. Le signal provenant du signal muon du scintillateur nous donne une synchronisation en temps
des évenements dans le détecteur. Nous allons donc sélectionner tous les évenements qui sont situés au-
dessus d’un certain seuil grace au post-amplificateur shaper de bruit optimisé et nous allons additionner
(« stacking ») tous les signaux correspondant enregistrés auprés de 1I’amplificateur rapide. De cette ma-
niere le signal s’additionne et le bruit se moyenne. Nous pouvons donc mesurer le front de montée du
signal qui sera égal au temps de vie des électrons dans le liquide.

Ceci nous permet de suivre nos progres de techniques d’ultrapurification.
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Figure 4-3 : Principe du « stacking » ou I’on additionne les signaux muons avec le temps de vie
des électrons qui est égal au temps de montée du signal

e FEtude du cas ol 1t~ td : Mesure de t et mobilité p

Comme expliqué au paragraphe 3.2.3, le nombre d’électrons équivalent collectés total dans une chambre
d’ionisation remplie d’un gaz est de la forme :

_ T[T ( _la
Nec_ollecte’s - NOE [E (e T 1) + 1]

Avec Ny le nombre de paires d’électron-ion initial.
Mais dans le cas des liquides, le nombre d’électrons libres créés est inférieur a No et dépend du rende-
ment d’ionisation du liquide G+(E).

Le nombre d’électrons « équivalents collectés » pour 100 eV déposés est en réalité :
_ T[T ( _la
Nezoctes = Eaep Gri(E )E [E (e T — 1) + 1]

Equation 4-2 : Charge collectée issue d’une trace ionisante dans un liquide

Dans le cas d’un liquide comme le TMSi ou le G+(E) et la mobilité sont connus, on peut déduire le temps
de vie 1 a partir du nombre d’¢électrons équivalent collectés.

Lorsque ces différents paramétres ne sont pas connus comme dans le cas du TMBI, on peut d’abord
déduire le Gy par une mesure du courant d’ionisation DC comme expliqué au paragraphe 3.4.5 :

Lionisation _ Lionisation
e * Egep * A x Acceptance e * Ae

Gri(E) =

Equation 4-3 : Mesure du Gri en fonction du courant d’ionisation
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Avec :

- lionisation = Courant d’ionisation DC (A)

- e =Charge d’un électron (C)

- Edep = Energie déposée dans le liquide (eV)

- A =Activité de la source (Bq)

- Acceptance = Nombre d’interactions dans le liquide/nombre de y simulé
- Ae=Energie déposée dans le milieu par seconde (eV/s)

On fait ensuite plusieurs acquisitions muons sur la cellule Gs en modifiant la valeur du champ électrique
entre les électrodes de la cellule. On obtient des spectres en amplitude révélant pour chacun d'eux une
distribution de charge mesurée ayant la forme d'une Landau. On dispose donc des valeurs suivantes :
charges collectées, champs électriques correspondants.

On connait, par la mesure en courant, la courbe Gs du TMBI, et par la simulation, le nombre de paires
d’électron-ion créées dans le liquide.

A partir de ces valeurs (charge collectée, champ E) on peut réaliser un ajustement a deux parametres
(temps de vie, mobilité) de la fonction a partir de I’Equation 4-2 [134] [145] [146].

Cependant, le Gy obtenu a partir du courant d’ionisation va dépendre (comme expliqué précédemment)
du courant des électrons mais aussi du courant des ions. De plus ce courant sera d’autant plus faible que
le liquide sera impur.

Par conséquent le G mesuré par cette méthode sera un « G effectif » qui mesurera le nombre de charges
libres (et non d’électrons) créées dans le liquide pour 100 eV déposés et qui sera fonction de la pureté
de notre liquide.

Une indication du nombre de charges libres équivalentes collectées auquel on peut s’attendre a partir de
la mesure de courant est donné par :

NChargescollectées (t = td) = Edepri(E)

La valeur obtenue par cette méthode (comme nous le verrons par 1’expérience) aura tendance a sous-
estimer le nombre d’électrons équivalents collectés en raison de la recombinaison volumique des ions
qui n’est pas visible dans les mesures en impulsion.

4.2 Simulation GEANT4

Les mesures ne pourraient pas étre finalisées ni interprétées sans les simulations Monte Carlo que j’ai
mises en ceuvre.

Nous utilisons GEANT4 (GEometry ANd Tracking) [147] [148] : un outil de développement de simu-
lations de type Monte Carlo issu du CERN et tres utilisé dans le domaine des applications médicales et
plus spécifiqguement pour celles orientées vers la TEP.

4.2.1  Architecture du programme

L’architecture minimale du programme me permet de faire toutes mes simulations. J’ai seulement im-
plémenté concretement les classes qui permettent de :
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o Définir la cinématique initiale des particules

e Réaliser la construction des cellules de tests qui comprend la définition des matériaux utilisés et
la géomeétrie basée sur un assemblage de volumes imbriqués et déterminés a partir des dessins
CAO

o Visualiser cette géométrie pour vérifier son intégrité

J’ai aussi codé celles qui, au cours du cheminement des particules a travers le détecteur, permettent de :

e Gérer le traitement des particules générées et les processus physiques décris dans le Tableau 4-1
survenant a chaque pas du cheminement dans tous les volumes sensibles

o Calculer des observables associées a chaque trace et a chaque évenement

o Ecrire le fichier ASCII de données simulées a la fin du run qui sera relu pour calculer les histo-
grammes de I’analyse

4.2.2  Les processus physiques utilisés

Un des succes de GEANT4 est la mise a disposition d’un calcul précis des sections efficaces des inte-
ractions électromagnétiques pour des énergies entre quelques eV et une centaine de keV [149]. Dans le
tableau suivant sont résumées les librairies utilisées et les seuils de coupures en énergie pour chaque
processus physique concernant les photons et électrons de basse énergie (inférieurs ou de 1’ordre du
MeV). Il faut néanmoins spécifier que GEANT4 travaille en « range » et non pas en énergie, si bien que
je dois adapter pour chaque milieu et pour chaque processus physique la longueur du pas minimum de
la trace a la coupure en énergie gque je veux (la correspondance est donnée dans un tableau sur la sortie
d’un run de GEANT4).

J’utilise les librairies basses énergies au moyen des méthodes fournies par I’ensemble des classes G4Li-
vermore :

Processus Energie standard Basse énergie
Effet Photoélectrique 10 keV 250 eV
Diffusion Compton 10 keV 250 eV
Bremsstralhung 1 keV 250 eV
lonisation 1 keV 10 eV
Diffusion multiple 1 keV 1 keV

Tableau 4-1 : Seuils de coupure en énergie pour les processus photons/électrons de basses éner-
gies

L’implantation de ces processus dans GEANT4 est valable jusqu’a des énergies de 10 eV. lls peuvent
étre utilisés pour des vy incidents jusqu’a 100 GeV, et quelques GeV seulement pour les électrons.

Les données utilisées pour le calcul des sections efficaces et pour I’échantillonnage de 1’état final sont
extraites des librairies suivantes :

e EPDLY97 (Evaluated Photons Data Library) [150]
e EEDL (Evaluated Electrons Data Library) [151]
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4.2.3 Source Cobalt 60

4.2.3.1 Modélisation

La source de Cobalt 60 (période 5.272 ans) produit deux photons et un spectre de - de 318 keV d’éner-
gie maximale (Figure 4-4).

Les deux photons sont simulés dans le méme événement, leur point d’émission est tiré plat sur toute la
surface de la pastille (5 mm de diamétre). L’effet de profondeur est négligeable puisque 1’épaisseur de
la pastille est trés petite, environ 50 um. Quant a la direction de chague photon, elle est tirée isotrope
dans 4r stéradian. Le spectre électrons qui s’étend jusqu’a 318 keV n’est pas simulé car ils ne sont pas
assez énergétiques pour parvenir jusque dans le volume sensible de la cellule.
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Figure 4-4 : Spectre du Cobalt 60

4.2.3.2 Processus de dépot d’énergie

L’interaction d’un rayon y dans le liquide est a I’origine de la création d’électrons secondaires qui seront
dérivés jusqu’a I’anode créant ainsi le signal mesuré.

Ces électrons secondaires sont produits suivant trois processus distincts comme expliqué au paragraphe
1.1.1.3.

Le photon incident va éjecter un électron primaire d’une couche électronique de 1’atome par effet pho-
toélectrique ou effet Compton (Figure 4-5).

Cet électron primaire va étre éjecté (dans le cas de I’effet photoélectrique) avec une énergie égale a
1’énergie du photon incident moins son énergie de liaison. Par exemple, 1’énergie de liaison de I’¢électron
de la couche K du Bismuth est d’environ 91 keV, donc I’interaction d’un y de 511 keV va produire un
photoélectron de 511-91 = 420 keV. Cet électron primaire va ensuite ioniser le milieu et arracher des
électrons secondaires qui vont constituer une partie du signal.

Apres éjection de 1’électron primaire, il manque alors 1’¢électron de la couche K. Un réarrangement des
couches électroniques de 1’atome va avoir lieu (électron de la couche L va passer sur la couche K, celui
de la couche M sur la couche L, etc...) qui va s’accompagner de 1’émission de rayons X de fluorescence
dont I’énergie sera égale a la différence des énergies de liaisons des couches concernées. Par exemple,
le passage de 1’électron de la couche L a la couche K va s’accompagner de 1’émission d’un rayon X dont
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I’énergie sera égale a Ejiaison(K) — Ejiaison(L) = 91-16 = 75 keV. Ce photon X va alors produire un photoé-
lectron par effet photoélectrique ou Compton qui va a son tour ioniser le milieu et créer des charges
secondaires participant au signal.

Enfin, le photon X de fluorescence peut également é&jecter un électron d’une couche supérieure de
I’atome ou il a été créé, produisant ainsi un électron dit électron Auger dont I’énergie sera égale a 1’éner-
gie du photon X moins son énergie de liaison. Ce photoélectron créera lui aussi des électrons secondaires
par ionisation qui participeront au signal.
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Figure 4-5 : Interaction du y dans la matiére par effet photoélectrique

4.2.3.3 Spectre d’énergie déposée dans le TMSi

Le spectre d’énergie déposée par la source de Cobalt 60 dans le TMSi pour 10 millions d’éveénements
générés en prenant en compte uniquement la contribution de 1’énergie de 1’électron primaire créé par
effet photoélectrique ou effet Compton est le suivant (Figure 4-6) :
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Figure 4-6 : Energie déposée dans le TMSi par la source de Cobalt 60 en prenant en compte uni-
quement I’énergie déposée par I’électron primaire

L’énergie déposée moyenne est de 0.3968 MeV.
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On remarque que les raies du Cobalt 60 de 1.17 et 1.33 MeV ne sont pas visibles sur le spectre. En effet,
le faible numéro atomique du Silicium (Z = 14) a pour conséquence une tres faible probabilité d’inte-
raction photoélectrique dont la section efficace varie en Z°. Les 7y interagissent dans le liquide en trés
grande majorité par effet Compton, on ne recueille ainsi qu’une fraction de 1’énergie du photon incident.
En revanche on remarque deux fronts Compton sur le spectre qui correspondent a 1’énergie maximale
Tmax transférable a I’électron par effet Compton et qui est égale a [9]:

2a
Tmax = 7755 B
ou:
E,
" m,c?
Avec :

- E, = Energie du photon incident
- mec? = Energie de masse de 1’électron =511 keV

Ce qui donne Tmax(1.17 MeV) = 0.96 MeV et Tmax(1.33 MeV) = 1.115 MeV, qui correspondent aux deux
fronts Compton visibles sur le spectre.

Si on prend maintenant en compte 1’énergie déposée également par les photons X de fluorescence et les
électrons Auger on obtient le spectre de la Figure 4-7 pour 8 millions d’événements générés :

600 hdp
Entries 29257

500 Mean 0.3987
RS 0.3129

400

300 —

200 —

100 —

0 - 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 | 1 1 1 | 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4

énergie déposae (Mel)

Figure 4-7 : Energie déposée dans le TMSi par la source de Cobalt 60 en prenant en compte éga-
lement la fluorescence X et les électrons Auger

L’énergie moyenne déposée est de 0.3987 MeV.

La différence d’énergie déposée est faible en raison des faibles énergies de liaisons du Silicium. En effet
un photon X produit par le passage de 1’¢lectron de la couche L & la couche K aura une énergie égale a
Ejiaison(K) — Eiiaison(L) = 1.69 keV. Cette énergie est négligeable comparée a 1’énergie du photoélectron
primaire.
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4.2.3.4  Spectre d’énergie déposée dans le TMBi

Le spectre d’énergie déposée par la source de Cobalt 60 dans le TMBi pour 10 millions d’événements
générés en prenant en compte uniquement la contribution de 1’énergie de 1’électron primaire créé par
effet photoélectrique ou effet Compton est le suivant (Figure 4-8) :
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Figure 4-8 : Energie déposée dans le TMBi par la source de Cobalt 60 en prenant en compte uni-
quement I’énergie déposée par I’électron primaire

L’énergie déposée moyenne est de 0.4908 MeV.

On remarque cette fois que le fort numéro atomique du Bismuth (Z=83) fait que la probabilité d’inte-
raction photoélectrique dans le liquide est notable. Les raies du Cobalt 60 sont bien définies.

C’est ce qui justifie I’utilisation du TMBi en imagerie TEP ou une calorimétrie est nécessaire pour dé-
tecter les photons de 511 keV et rejeter les coincidences diffusées.

Si on prend maintenant en compte I’énergie déposée également par les photons X de fluorescence et les
électrons Auger on obtient le spectre de la Figure 4-9 :
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Figure 4-9 : Energie déposée dans le TMBI par la source de Cobalt 60 en prenant en compte éga-
lement la fluorescence X et les électrons Auger

On remarque cette fois que, contrairement au cas du TMSi, la prise en compte de la fluorescence X et
des électrons Auger modifie notablement le spectre de dépot d’énergie. Les photons X ayant une énergie
maximale de 75 keV (couche K a la couche L), leur contribution au spectre est visible.
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On remarque également que la probabilité d’interaction totale est plus grande que dans le TMSi a cause
de la plus grande densité du TMBi (2.3 g/cm? contre 0.641 g/cm? pour le TMSi).

En résumé, nous obtenons comme énergie moyenne déposée 0.3987 MeV pour le TMSi avec une accep-
tance de 3.6571.107 et une énergie moyenne déposée de 0.5282 MeV pour le TMBi avec une acceptance
de 1.3962.10. Ces différentes mesures vont nous permettre de remonter au G lors de la mesure du
courant d’ionisation par la source de Cobalt 60.

4.2.4 Muons

GEANT4 prend en compte la perte d’énergie des muons issue de ’ionisation du milieu traversé. Il si-
mule aussi la production de delta rays, ces €électrons arrachés qui ionisent a leur tour le milieu sensible
donnant de larges fluctuations de perte d’énergie.

4.2.4.1 Génération de muons monoénergétiques

La Figure 4-10 montre une simulation du dépot d’énergie dans le TMSi pour des muons de 1 GeV. La
perte d’énergie au pic de la gaussienne est de 1.2 MeV/cm avec un sigma de 0.4134 MeV.
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Figure 4-10 : Energie déposée dans le TMSi par des muons de 1 GeV

Dans le cas du TMBI, une premiére simulation de dépot d’énergie en fonction de I’énergie du muon a
été effectuée. On voit sur la Figure 4-11 que la perte d’énergie au minimum d’ionisation dans le TMBi
est de 2.69 MeV/cm.
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Figure 4-11 : Perte d’énergie des muons dans le TMBi en fonction de I’énergie

Une simulation du dépot d’énergie par des muons de 1 GeV est montrée en Figure 4-12.
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Figure 4-12 : Energie déposée dans le TMBI par des muons de 1 GeV

Le volume sensible simulé a une profondeur de 1 cm. L’énergie déposée est de 2.732 MeV pour des
muons de 1 GeV avec un sigma de 0.907 MeV ce qui est compatible avec la Figure 4-11.

4.2.4.2 Génération de muons atmosphériques

Les muons atmosphériques sont issus de la désintégration d’hadrons produits dans les interactions entre
la haute atmosphére et le vent solaire.
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Le spectre des muons atmosphériques a été mesuré par O.C. Alkoffer et al. [152], leur flux calculé par
H. Lee et S. A. Bludman [153].

La distribution zénithale pour les muons d’énergie inférieure a 1 GeV est en cos®0 et pour ceux d’énergie
supérieure a 1 GeV en cos?0 [154].
La distribution en impulsion pour des muons d’énergie comprise entre 0.2 et 10 GeV est modélisée
par [155] [156]:

CO * pmuonpo +p1In(Pmuon)

Avec :
Co=3.08.10-3
po = -0.5483
p:1 =-0.3977

Le spectre en impulsion des muons simulés est montré en Figure 4-13.
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Figure 4-13 : Spectre en impulsion des muons atmosphériques simulés par GEANT4

Les Figure 4-14 et Figure 4-15 montrent le dépot d’énergie par les muons atmosphériques respective-
ment dans le TMBi et le TMSi.
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Figure 4-14 : Energie déposee dans le TMBI par des muons atmosphérigues
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Figure 4-15 : Energie déposée dans le TMSi par des muons atmosphériques

Le volume simulé est celui d’une cellule Gsi de profondeur 12 mm. L’énergie déposée au pic de la
Landau est de 3.345 MeV avec un sigma de 0.2233 MeV. Sachant que 1’énergie des muons la plus
probable d’apreés la Figure 4-13 est de 1.062 GeV et que la Figure 4-11 nous montre une perte d’énergie
de 2.84 MeV/cm environ a cette énergie on estime une perte d’énergie dans les 12 mm de TMBi de
2.84*1.2 = 3.408 MeV. Nous sommes donc cohérents dans nos simulations.

Dans le cas du TMSi, nous obtenons une énergie au pic de la landau de 1.319 MeV ce qui correspond a
une perte d’énergie de 1.1 MeV/cm a cette énergie.

4.3 Mesures

4.3.1 Mesures de calibration des cellules en mode Gy

Afin de pouvoir valider nos mesures de courant d’ionisation obtenues par une source de ®°Co (Figure
4-16), nous avons commence par étudier nos cellules contenant un gaz connu tres peu ionisant. Ceci
afin de mesurer et comprendre les courants systématiques pouvant se rajouter aux courants d’ionisation
qui seraient dus a I’environnement de mesure ainsi qu’aux cellules elles-mémes.

En effet, méme en 1’absence de liquide dans la cellule, la source radioactive induit des courants de
plusieurs dizaines de fA qui proviennent de charges électriques arrachées dans les matériaux de la cel-
lule. Ces courants peuvent étre diminués en reliant les parties métalliques du corps de cellule a la masse
de sorte & dévier ces courants (voir Figure 4-17).

Source 5°Co

Y

Figure 4-16 : Principe de la mesure de courant d’ionisation
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Figure 4-17 : Schéma électrique simplifié¢ de mesure de courant d’ionisation dans la cellule Gy

Cependant, de faibles courants persistent et sont dépendants de la tension, de la cellule et des conditions
de I’expérience (température, humidité...). Par conséquent, chaque cellule doit étre testée dans des con-
ditions contrélées et remplie de gaz de sorte a protéger les équipements d’éventuels claquages. Le gaz
choisi est 1’azote en raison de sa trés bonne tenue en tension [157], la loi de Paschen prédisant une
tension de claquage a 40 kV pour un bar d’azote au travers une épaisseur de 12 mm.

Les courants moyens obtenus pour différentes valeurs de la tension sont montrés dans la Figure 4-18 et
selon une présentation log-log dans lesquelles on porte le courant versus la tension.
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Figure 4-18 : Courant systématique créé dans la cellule azote par I’irradiation de notre source
de 8°Co (a g.) et selon une représentation log-log (a d.)

Comme attendu pour une chambre d’ionisation remplie de gaz sous forte pression [158] [159], on ob-
serve une saturation du courant & haute tension (Is = 46 + 1.2 fA) et une variation du courant mesuré en
fonction de la tension appliquée de la forme :

I—KV"
=
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Avec :

- | = Le courant d’ionisation

- Is=Le courant de saturation

-V = Latension entre les électrodes

- K =Une fonction du débit de dose et du type de radiation
- n=Unindex

Cependant il est impossible que 1’azote soit directement a 1’origine de cette ionisation, en effet :

1) Le programme de transport d’électrons dans des mélanges de gaz « Magboltz » décrit et réfé-
rencé en [160] montre que pour une cellule remplie d’azote sous une pression d’un bar, les
prémices de I’ionisation dans 1’azote sont détectées pour un champ électrique de 3kV/cm, I’ava-
lanche ne se produisant que bien au-dela de 10kV/cm.

2) [158] a mesuré¢ I’index n pour différentes sources (tables Il et I11), on déduit de leurs mesures
que I’index n= 0.639 que je mesure pour notre cellule remplie de gaz est beaucoup trop grand
pour une source de rayonnement .

Ces observations nous confortent dans 1’idée que les y issus du Cobalt 60 interagissent dans le corps de
la cellule et non dans le gaz lui-méme. Plusieurs explications sont possibles, la plus probable est que
I’interaction du y incident produit des électrons, lesquels vont a leur tour soit ioniser 1’azote ou charger
le plastique entourant la cellule soit ces deux processus a la fois.

Cette mesure a été réalisée pour toutes les cellules afin de corriger ce courant systématique aux diffé-
rentes tensions lors de chaque mesure G sous liquide. Ces mesures sont montrées en Figure 4-19.
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Figure 4-19 : Courant systématique créé dans les différentes cellules azote par I’irradiation de
notre source de ®Co en fonction de la tension pour un gap de 12 mm

On remarque que ces mesures sont toutes similaires dans la forme des courbes. 1l existe des offset glo-
baux dus au manque de stabilité des composants MOFSET présents dans le picoampéremetre qui sont
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différents pour chague mesure et qui se traduisent par des courants mesurés de sens opposés a basse
tension. Ce phénomene sera visible aussi dans les mesures sous liquide. Par conséquent les courants
mesurés avec les gaz et les liquides seront corrigés d’une valeur d’offset global prise a tension nulle de
sorte que la valeur de courant d’ionisation soit nulle a zéro. Puis les valeurs de courants mesurés & champ
non nul dans les liquides seront corrigées par les valeurs d’offset correspondantes obtenues avec les
cellules sous gaz.

4.3.2 Mesures avec la cellule Gy

4,.3.2.1 Mesure en courant

e But de la mesure

A partir de cette mesure on va remonter a la courbe du Gr comme expliqué au paragraphe 3.4.5.

Une extrapolation de la courbe a champ nul permet d’obtenir la valeur de Gr(0) qui correspond au ren-
dement de production de charge a zéro Volt.

De plus, la mesure de la pente de la courbe a haut champ (qui est linéaire) se relie par le modéle d’On-
sager a la constante diélectrique de notre liguide.

o Appareillage

La mesure en courant consiste a irradier la cellule Gy avec une source de Cobalt 60 et a mesurer le
courant d’ionisation créé.

L’appareillage est le suivant :

- Un picoampéremétre Keithley 6517B pour la mesure du courant d’ionisation
- Une alimentation haute tension CAEN N470 pour 1’alimentation

Afin d’obtenir une mesure la plus précise possible, un trés gros effort a été effectué sur la diminution de
bruit de mesure comme expliqué dans le chapitre précédent. L’environnement (boite + filtre + cébles)
crée un courant de bruit da a la source de I’ordre du fA, ce qui nous permet d’effectuer nos mesures

dans de trés bonnes conditions.

On utilise le TétraMéthylSilane (TMSi) pour valider notre protocole de mesure.

e Calculs d’incertitude de mesure

L’incertitude de mesure de courant est de 1 & quelques fA. Chaque mesure est répétée trois fois sans la
source de ®°Co et trois fois avec la source.

dlmesure = \/(dlmesurel)z + (dlmesurez)z + (dlmesure3)2

La moyenne des trois mesures sans source est alors retranchée a la moyenne des trois mesures avec
source. On obtient donc 1’incertitude de mesure de courant d’ionisation suivante :

dlionisation = \/(dlavec source)2 + (dlsans source)2
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A cette valeur, on retranche ensuite le courant systématique mesuré sous gaz. L’incertitude sur la mesure
du courant d’ionisation corrigé est donc :

! —
Iionisation - Iionisation Isystématique

2
dIi’onisation = \/(dlionisation)z + (dlsystématique)

Les mesures de courant étant corrigées de 1’offset a champ nul, la propagation d’erreur correspondant a
la mesure de courant & champ nul est également prise en compte dans dlionisation €t dlsystématique-

L’incertitude sur la valeur de Gfi calculée avec I’Equation 4-3 est donnée par la formule :

2 2
dei — dlilonisation + (dA€>
Gfi I’ Ae

ionisation

L’incertitude relative sur 1’énergie déposée par seconde Ae/e est dominée par I’incertitude du position-
nement de la source réelle lors de 1’expérience qui influe sur I’acceptance de la cellule. Une incertitude
de 1 mm sur le positionnement de la source se traduit en simulation Monte Carlo par une incertitude
relative de 3%.

e Mesure de Gy sur le TMSi

La cellule G a été remplie de TMSi provenant de Merck avec une pureté de 99.99% qui a été purifié au
contact des poudres de zéolithes 4A en adsorption statique pendant trois mois avec plusieurs agitations
a froid (-50°C) pendant 3-4 heures.

La mesure en courant est montrée en Figure 4-20 :
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Figure 4-20 : Courbe de courant d’ionisation mesurée sur une cellule Gr remplie de TMSi puri-
fié 4A
La forme de la courbe de courant en fonction du champ électrique appliqué est similaire a la modélisa-
tion d’Onsager (voir 3.4.3).
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La partie linéaire avec le champ signe I'échappement des électrons a l'attraction coulombienne de son
ion parent.

Pour remonter aux valeurs du G comme expliqué précédemment une simulation Monte Carlo est alors
nécessaire.

La simulation calcule I’énergie moyenne déposée ainsi que 1’acceptance de la cellule (qui est propor-
tionnelle au produit de I’efficacité géométrique et de la section efficace d’interaction des y dans le li-
quide).

L’énergie moyenne déposée dans le TMSi par la source de Cobalt 60 est de 0.3987 MeV et I’acceptance
de 3.6571.103.

D’aprés I’Equation 4-3, la courbe de Gy calculée devient :
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Figure 4-21 : Courbe G TMSi purifié 4A

En ajustant la courbe a haut champ ou le courant augmente linéairement avec la tension nous obtenons
un Gsi(0) de valeur 0.065.

La pente a de cette courbe nous donne la valeur de la permittivité diélectrique relative du TMSi : on
trouve 0.55, la valeur publiée étant 1.92 [54].

Notre valeur de Gy avec cette mesure est d’environ un facteur 10 en dessous des valeurs publiées du
TMSi [134].

e Mesure de G sur le TMBI

La cellule Gy a été remplie de TMBi provenant de JSC Alkyl avec une pureté de 99.9995% qui est
ensuite passé plusieurs fois en phase gazeuse a travers un lit de zéolithes 4A sous forme de poudre.

La mesure a été effectuée apres un passage a température ambiante suivi de deux passages a froid (-5°C)
au travers du tamis.

La courbe de courant obtenue est montrée a la Figure 4-22 :

121



-300,00

-250,00 ®
]

200,00 L

-200, 5
__-150,00 o
<
=

-100,00 .

-50,00

0,00 @

0 500  -1000 -1500 -2000 -2500 -3000 -3500  -4000  -4500
E (V/cm)

Figure 4-22 : Courbe de courant d’ionisation dans du TMBi aprés trois passages dans le tamis
4A poudre

La courbe est également similaire au modele d’Onsager.

L’énergie moyenne déposée dans le TMBI par la source de Cobalt 60 est de 0.5282 MeV et I’acceptance
de 0.013962.

On calcule alors la courbe de Gy suivante (Figure 4-23) :
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Figure 4-23 : Gsi TMBI mesuré apres trois passages dans tamis 4A poudre

La forme globale de la courbe de courant obtenue est trés similaire a celle obtenue avec le TMSi mais
avec un Gy diviseé par 5.

L’interpolation & champ nul nous donne une valeur de Gfi(0) de 0.0179.

La pente a nous donne une valeur de la permittivité relative du TMBi de 0.77 alors que la valeur mesurée
est de 2.65 [161].
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e Synthese et conclusion

Les différences au niveau des valeurs de Gy et des calculs de permittivité diélectrique relative peut pro-
venir du fait que la pureté influe sur les mesures de courant comme expliqué précédemment.

Les impuretés électronégatives devenues anions apres capture d’un électron ont d’autant plus de chance
de se recombiner dans la chambre avec des cations que le gap entre les électrodes est grand.

Le gap de 12 mm nous est donc défavorable.

On ne dispose pas de mesure de courant correspondant au TMBi brut. On ne peut donc statuer sur
I’amélioration de la pureté du liquide. Les mesures en impulsions sont nécessaires pour distinguer Si le
courant observé est dd aux électrons dérivant dans un liquide purifié ou dii aux ions.

Pour le TMSI, on attend une procédure de purification efficace pour statuer. Pour le moment, comparé
au Gy publié il manque un facteur 10.

4.3.2.2 Mesures en impulsion

e But de la mesure

On cherche a extraire plusieurs informations des mesures en impulsion sur la cellule Gfi :

Le temps de vie des électrons
- LeGs
La mobilité des électrons

Appareillage
Il consiste en :

- Deux jeux de deux scintillateurs plastiques identiques de 2 cm d’épaisseur lus par des photo-
multiplicateurs, le premier jeu ayant une surface de 2*2 cm?, le second de 10*10 cm?

- Une alimentation haute tension pour les PMTs des scintillateurs

- Une alimentation haute tension bas bruit ORTEC 459 pour la cathode de la cellule

- Un préamplificateur Cremat CR110

- Un amplificateur shaper ORTEC 671

- Une carte d’acquisition MATACQ

Pour réaliser des mesures en impulsion dans les TMSi et TMBI, nous avons réalisé un tagger muon dont
le principe est le suivant (Figure 4-24) :
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Figure 4-24 : Schéma du tagger muon et schéma électrocinétique équivalent de la lecture de si-
gnal dans la cellule

Deux scintillateurs sont placés au-dessus et en dessous de la cellule. La distance entre les deux scintil-
lateurs est de 15 cm. On choisit de mettre un petit scintillateur au-dessus de la cellule, un grand en
dessous, pour couvrir toute I’acceptance de la cellule dont la surface active est environ 12mm X 20mm.
La cellule placée au centre du dispositif est traversée longitudinalement par des muons d’électrode a
électrode. Les électrons produits dériveront sur 12 mm maximum.

Le signal dans la cellule est un signal de charge lu par le préamplificateur Cremat CR110 suivi d’un
amplificateur ORTEC 671 configuré pour un peaking time de 10 ps. Les signaux provenant des deux
scintillateurs ainsi que de la cellule sont enregistrés par la carte d’acquisition MATACQ. On déclenche
I’acquisition sur une coincidence entre les 2 scintillateurs plastiques. La fenétre de coincidence est de
30 ns.

4.3.2.2.1 Analyse des signaux produit par une cellule remplie de TMSi purifié 4A

e Conditions des runs muons
Comme le taux de comptage en coincidence est faible, la prise de données s’effectue durant la nuit mais
le plus souvent sur un week-end pour obtenir une statistique suffisante pour I’analyse. On mesure en

moyenne un taux de comptage d’environ 0.65 a 0.70 événements par minute.

L’impulsion de la cellule est mise en forme par I’amplificateur shaper. Le MATACQ échantillonne a
100 MHz ce qui permet d’acquérir sur une fenétre de 25 ps aprés le passage du muon signé par la
coincidence des deux scintillateurs.

e Evaluation du bruit de mesure

Pour évaluer le bruit de ligne de base dans les conditions d’acquisition on acquiert 10000 événements
déclenchés aléatoirement en 8 min.
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e Analyse des pulses

L’amplitude d’un pulse est définie comme étant la valeur maximale du pulse moins la valeur de la ligne
de base (qui est calculée sur les 25 échantillons précédant le déclenchement des scintillateurs). Le temps
d’arrivée d’un pulse est défini comme le temps a la valeur maximale du pulse. Celle-ci est estimée en
regroupant les bins du signal 10 par 10 et en moyennant puis en sortant la valeur maximale. La

Figure 4-25 montre la forme d’un pulse de grande amplitude. Dans la suite de 1’analyse il sera nécessaire
de trouver un meilleur estimateur pour calculer la charge déposée et sa position en temps.

Trigger
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-600

-800

0 500 1000 1500 2000 2500
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Figure 4-25 : Signal typique d’un tagger muon avec le signal de charge post amplificateur

Un run de quatre jours a été effectué avec un champ électrique dans la cellule de 4167 V/cm (5000 V
sur une distance de 1.2 cm) suivi d’un run de bruit sur un déclenchement aléatoire du signal. Le taux
d’acquisition du run muon a été de 0.67 coincidences par minute avec un scintillateur de 2*2 cm? au-
dessus de la cellule et un de 10*10 cm? en dessous.

e Analyse de bruit
Le plot de gauche de la Figure 4-26 montre une distribution en temps d’arrivée du maximum du signal
qui est plate mais nous avons deux maxima au début et en bout de fenétre du MATACQ. Nous regardons

donc plus précisément les histogrammes en amplitude du signal et bruit correspondants dans 3 fenétres
d’arrivée du signal : [Ous, 2us], [2Us, 22us] et [22us, 25.6s].
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Figure 4-26 : Distribution en temps (10 ns/sample) du run bruit TMSi purifié 4A (en h.a g.) et
amplitudes correspondantes dans les fenétres [Ous, 2us] (en h. a d.), [2us, 22ps] (en b. a g.), et
[22us, 25.6ps] (en b. a d.)

On voit que le bruit est différent selon le temps d’arrivée des signaux.

La premiére fenétre contient des événements « monotones décroissants » dont le maximum est situé en
début d’échantillon. La ligne de base étant calculée comme la moyenne de I’amplitude sur les 25 échan-
tillons précédant le trigger les valeurs d’amplitude du maximum et de la ligne de base de 1’échantillon
sont proches. L’amplitude maximale correspondant a la différence entre le maximum mesuré et la ligne
de base celle-ci sera proche de 0 pour les évenements dans la fenétre de temps [Ops, 2us].

La troisiéme fenétre [22us, 25.6us] contient les événements « monotones croissants » a I’inverse de la
premiére fenétre.

Dans les deux cas ces événements monotones n’ont pas de sens pour une recherche de signal muon.

En conséquence, on retient pour la suite de cette analyse les événements dont la fenétre d’arrivée en
temps est située entre 2 et 22 ps. Nous remarquons dans cette fenétre que le bruit est gaussien et carac-
térise par son écart type de 4.48 mV soit environ 220 électrons (la calibration de la chaine électronique
donne 50 électrons/mV pour ce run).

e Analyse des données
5639 éveénements ont été acquis. La Figure 4-27 montre le temps du maximum du signal par rapport au

déclenchement et le spectre d’amplitude du signal dans la fenétre [2us, 22us] pour s’affranchir des évé-
nements aberrants en début et fin de fenétre du MATACQ.
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Figure 4-27 : Distribution en temps et amplitude du signal du run muon TMSi purifié 4A dans la

fenétre [2us, 22s]

La bosse autour de 12 us que 1’on voit sur le plot de gauche signe la présence d’électrons qui dérivent
dans le champ, en effet, le signal est mis en forme par ’amplificateur (10 us) avec un retard prépro-
grammé de 2 ps. Le spectre d’amplitude maximum ressemble a un spectre de bruit mais la longue queue

qui s’étend jusqu’a 70 mV indique la présence d’un signal d’ionisation.

Pour enrichir le lot d’événements en signal, on sélectionne ceux dont le temps du maximum est dans la
bosse (entre 8 et 16 us). Dans la Figure 4-28 on montre la comparaison en amplitude de signal entre les
données et le bruit dans la région [8us, 16us].
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Figure 4-28 : Run TMSi purifié 4A : Fenétre en temps maximale du signal sélectionnée (en h.) ;

Spectre d’amplitude du bruit (a g.) et du signal (a d.) dans le fenétre [8us, 16us].
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Afin de normaliser le spectre de signal par rapport au spectre de bruit pour pouvoir les soustraire, nous
procédons comme suit :

- Nous comptons le nombre d’événements présents dans deux zones « hors signal » de 1’histo-
gramme en temps du signal, les zones [2s, 8us] et [16ps, 221s].

- Nous faisons la moyenne des valeurs obtenues dans ces deux intervalles

- Nous faisons le méme calcul a partir des mémes intervalles dans 1’histogramme en temps du
bruit

- Nous obtenons le facteur de normalisation avec le rapport des moyennes de bruit entre le run
bruit et le run signal

Le facteur de normalisation obtenu par cette méthode nous donne 1.87 + 0.11.

On obtient ensuite le spectre du nombre d’électrons collectés en soustrayant bin & bin la distribution de
bruit au signal aprés normalisation. Le signal mesuré est d’environ 674 électrons ce qui correspond a
2.5 sigmas du bruit.
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Figure 4-29 : Histogrammes de muons (en rouge) et run bruit (en bleu) (a g.) et soustraction des
deux (a d.) dans le TMSi purifié 4A

Comme expliqué dans le paragraphe 4.1.3, le nombre d’électrons libres créés lors de la traversée de la
chambre par une particule ionisante est :

Noyyres = Eaep * Gri(E)
Avec les valeurs du TMSi :

- Eeep = 1.319 ( 0.009)*10° eV
- Gri (4167 V/cm) ~ 0.7

On trouve Noiiores = 9230 £ 63 €électrons

Le nombre d’électrons équivalents collectés dans un liquide pur serait donc égal a Noibres/2 = 4620 + 32
électrons.

Le faible temps de vie des électrons dans le TMSi purifié 4A limite spectaculairement la collecte des
charges.
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e Evaluation de la pureté du liguide
Nous connaissons :

- Le nombre d’électrons N collectés sur 12 mm de gap
- Le nombre d’électrons Noinres QUi ONt été créés par le passage du muon (G publié)

On peut déduire le libre parcours moyen des électrons dans le TMSi et la durée de vie des électrons
puisqu’on connait leur mobilité dans le TMSi en utilisant I’Equation 4-2.

Le libre parcours moyen des électrons est donné par :
A= uET
Avec :

- A= Libre parcours moyen de I’¢lectron dans le liquide (cm)
- 1= Mobilité des électrons dans le liquide (cm#/V.s)

- E =Champ électrique (V/cm)

- 1="Temps de vie des électrons dans le liquide (s)

On calcule la valeur de A qui reproduit Ne collecté selon 1’Equation 4-2. On trouve A = 0.73 mm et T =
211 ns. Une analyse plus détaillée montre que le temps de vie des électrons a diminué d’environ 20 ns
par jour au cours du run soit I’équivalent de 80 électrons (Figure 4-30). Ceci peut étre di a une micro-
fuite contaminant le liquide au cours du temps ou plus certainement a une « passivation » de la cellule.
En effet, malgré toutes les précautions de montage des cellules en environnement ultrapropre une légére
contamination des pi¢ces en surface due a 1’air ambiant ne peut étre évitée. Le TMSi étant un excellent
solvant, il va « nettoyer » les différentes surfaces de la cellule entrainant une pollution du liquide. C’est
pourquoi le fait de passiver la cellule pendant plusieurs jours avec le liquide avant de la remplir de
nouveau avec un liquide purifié est envisagé.
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Figure 4-30 : Perte du nombre d’électrons équivalents collectés en fonction du temps au cours
du run
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e Comparaison avec notre mesure de courant d’ionisation

Tout d’abord, pour pouvoir comparer la mesure en courant avec celle en impulsion, il faut déduire le
nombre d’électrons équivalents collectés que nous aurions dii avoir le jour de la mesure en courant. En
effet, celle-ci a eu lieu 6 jours avant la mesure en impulsion. On extrapole linéairement la courbe de la
Figure 4-30 pour remonter au jour de la mesure en courant, on trouve alors 1100 électrons équivalent
collectés, qui correspondent a une durée de vie de 363 ns.

Le Gr obtenu par la mesure du courant d’ionisation était de 0.123. Le nombre de charges équivalentes
collectées attendues en impulsion par la mesure en courant est :

NChar.gescollectées (t = td) = Edepri(E)

On obtient 1600 charges libres équivalentes collectées comprenant la contribution des électrons mais
aussi des ions, la mesure en courant ne pouvant distinguer les deux contributions. La mesure en charge
donne 1100 électrons équivalents collectés. Or dans une chambre d’ionisation la charge induite dépend
des électrons mais aussi des ions. Si on prend en compte la contribution des ions nous devrions obtenir
une charge de 1100*2 = 2200 charges libres équivalentes collectées.

La mesure en courant sous-estime donc le nombre de charges induites dans la chambre. Cela s’ explique
par le faible niveau de pureté du liquide comme expliqué au paragraphe 4.1.4. En effet, lorsque les
électrons sont capturés par des impuretés électronégatives dans le liquide, celle-ci se transforment en
anions. Or ces anions ayant une mobilité beaucoup plus faible dans le liquide que les électrons, ils vont
avoir une forte probabilité de se recombiner avec un cation du milieu. Lorsque cela se produit, la charge
électrique disparait et le courant résultant diminue. Cet effet est donc uniquement visible en mesure de
courant DC ou le devenir des électrons capturés joue un role.

e Synthese et conclusion

On parvient a détecter les muons dans la cellule TMSi purifié 4A. Cependant, le temps de vie est encore
insuffisant pour notre application. Nous sommes limités par trois facteurs principaux :

- Le vide du banc statique qui est limité a 1.10° mbar.
- Lapropreté en salle de mesure qui pourrait étre optimisée pour se rapprocher d’une salle blanche
- Certaines impuretés contenues dans le TMSi qui n’ont pas été adsorbées par le tamis 4A poudre

Afin de pouvoir réévaluer les paramétres d’ionisation de ce liquide et les comparer aux valeurs publiées,

une purification améliorée est en cours, ainsi que I’analyse du temps de vie par la méthode d’empile-
ment.

4.3.2.2.2 Mesures TMBI purifié

Une mesure en impulsion avec un champ électrique de 4167 V/cm a été effectuée avec du TMBI passé
au travers de zéolithes 4A en phase gazeuse (banc « dynamique »), un passage tamis a température
ambiante suivie de deux passages tamis a froid (-5 °C).

e Analyse de bruit

La Figure 4-31 montre respectivement :
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- Une distribution en temps d’arrivée du signal plat. On retrouve les évenements aberrants en
début et bout de fenétre du MATACQ comme pour le TMSi
- les distributions de bruit pour chaque tranche de temps d’arrivée du signal.
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Figure 4-31 : Distribution en temps du run bruit TMBI trois fois purifié (en h. a g.) et amplitudes
correspondantes dans les fenétres [Ous, 2us] (en h. a d.), [2us, 22us] (en b. a g.), et [22us, 25.6s]
(enb.ad)

On voit que comme dans le cas du TMSi la forme du bruit différe selon la tranche de temps sélectionnée
avec les événements d’amplitude monotones décroissants (en début de fenétre MATACQ) et croissants
(en fin de fenétre MATACQ). Néanmoins, dans la fenétre centrale, le bruit dans le run est plus important
en raison d’une dégradation du banc de test toujours incomprise. On a mesuré un gain de 50
électrons/mV pour ce run soit 420 électrons de bruit pour la tranche en temps centrale. Une mise a jour
est en cours.

e Analyse des données

13445 événements ont été acquis. La Figure 4-32 montre le temps du maximum du signal par rapport
au déclenchement et le spectre d’amplitude du signal dans la fenétre [2us, 22s].
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Figure 4-32 : Distribution en temps et amplitude du signal du run TMBI trois fois purifié

A la différence du TMSi, on note I’absence d’une bosse significative dans 1’histogramme en temps. La
distribution est plate comme pour le bruit. Quand on sélectionne la partie centrale en temps du
MATACQ soit I’intervalle [8us, 16us], le spectre en amplitude des signaux obtenu dans les données
comparé au bruit pris dans le méme intervalle est montré en Figure 4-33 :
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Figure 4-33 : Run TMBI purifié trois fois : Fenétre d’arrivée en temps du signal sélectionnée (en
h.) ; Spectre d’amplitude du bruit (a g.) et du signal (a d.) dans le fenétre [8us, 16ps].

Le facteur de normalisation obtenu avec la méme méthode que pour le run TMSi est de 0.75 £ 0.03.
En soustrayant les deux signaux bin a bin aprés renormalisation nous obtenons I’histogramme de la

Figure 4-34.
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Figure 4-34 : Histogrammes de muons (en rouge) et run bruit (en bleu) (a g.) et soustraction des
deux (a d.) dans le TMBI purifié trois fois

Le spectre des données du signal est compatible avec le bruit. Nous n’avons pas de signaux muons
significatifs qui sortent du bruit sur le run TMBI trois fois purifié.

e Comparaison avec notre mesure de courant d’ionisation
Le Gii obtenu par la mesure du courant d’ionisation était de 0.028 + 0.001. L’énergie déposée donnée
par le Monte Carlo donne 3.345 MeV. En calculant le nombre d’¢électrons attendu en impulsion par la

mesure du courant d’ionisation on s’attend donc a :

Eﬁep
2

(t=ty) = Gri(E)

er:_ollectés
On obtient 468+17 électrons ce qui est compatible avec le bruit de 1’électronique. Une diminution de
celui-ci est donc nécessaire pour espérer une mesure significative sur le TMBI avec ce niveau de pureté.

e Syntheése et conclusion

L'absence de signaux muons dans le TMBi est préoccupante, la petitesse du Gs mesuré avec les courbes
de courant (de I’ordre de 0.03) et les impuretés dans le liquide ont du mal a expliquer I'absence totale de
queues de Landau dans le spectre en amplitude.

Il est possible que le Gsi mesuré soit uniquement di aux mouvements des ions en raison d’un trés faible
temps de vie des électrons (hypothése de liquide impur).

En supposant que le liquide soit pur, si on ne voit pas de signaux muons il y a deux explications pos-
sibles :

- Le Gy intrinseque du TMBi est faible alors les signaux muons sont dans le bruit (hypothese
pessimiste)

- Lamobilité des électrons dans le TMBI est faible et le signal doit étre intégré sur une plus grande
durée, I’amplificateur ORTEC 671 ayant un peaking time réglé sur 10 ps

De plus, en général, plus la mobilité est grande plus le Gri(0) sera grand [57]. Le G+(0) dépend de la

distance de séparation des électrons et ions. Elle est liée a la vitesse de thermalisation des électrons
épithermiques alors que la mobilité est reliée a la diffusion des électrons thermiques. La corrélation entre
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U et Gri(0) généralement constatée dans les liquides organométalliques montre que les transports des
électrons épithermiques et thermiques sont étroitement liés.

Un inventaire des valeurs de Gs dans les liquides organiques a été publié par Allen [162] et des valeurs
de mobilité électronique par Schmidt [60].

De ces deux publications nous pouvons tirer les conclusions que dans les liquides non polaires, le G et
la mobilité sont d’autant plus importants que la molécule est sphérique. En effet, les tétraméthyles ont
des valeurs de G et mobilité plus importantes que les diméthyles. De plus, lorsque la longueur de la
chaine centrale augmente, les Gy et mobilité diminuent. L’effet est le méme en remplagant les groupes
méthyles par des groupes éthyles.

Ces différentes observations nous confortent dans 1’idée que le TriméthylBismuth devrait posséder des
caractéristiques suffisantes pour notre application avec son atome central de Bismuth relié aux trois
groupes méthyles qui lui conférent une forme plutdt pyramidale [163]. L hypothése d’un liquide pas
assez pur expliquant I’absence de signaux en impulsion reste 1’explication que nous privilégierons pour
I’instant. Nous poursuivrons donc nos efforts sur la purification du liquide et avons anticipé les futurs
développements a réaliser pour la suite du projet. C’est le sujet du dernier chapitre de ce manuscrit.
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5 FUTURS DEVELOPPEMENTS

Nous avions espéré au début de ma these parvenir assez vite aux mesures en impulsion avec une chambre
d’ionisation avec grille de Frisch. Les difficultés rencontrées au fur et a mesure de notre travail nous ont
mené a nous focaliser dans un premier temps sur la cellule Gs et aux mesures avec muons atmosphé-
riques. En revanche, j’ai pu mettre en place la simulation de notre cellule test de mesure en impulsion
de charge. Ce sont les résultats que je vais vous présenter en premiére partie de ce dernier chapitre.

5.1 Cellule TVie

Une cellule de mesure d’impulsion de charge (dite « cellule TVie » dont le schéma est montré en Figure
5-1) a été congue pour permettre une mesure de spectre de source y dans le détecteur.

De cette mesure nous pourrons déduire les paramétres d’ionisation du liquide (Gsi, mobilité) et mesurer
une résolution en énergie du détecteur.

5.1.1 Conception

Elle est pratiquement identique a la cellule Gy a la différence qu’une des rondelles d’inox a été remplacée
par un collecteur de charge en or de 1 cm?2 entouré d'un anneau de garde afin d’homogénéiser les lignes
de champ électrique dans la zone sensible du corps de chambre (Figure 5-2).

Les dépdts métalliques sur saphir ont été réalisés par L. Dumoulin et L. Bergé de I’IN2P3/CSNSM
d’Orsay.

De plus une grille de Frisch (formée de barreaux de 50 um de diamétre au pas de 500 um visible en
Figure 5-3 a été ajoutée a une distance de 2 mm de I’anode séparant ainsi la cellule en deux parties : une
zone de dérive entre la cathode et la grille et une zone de champ entre la grille et ’anode.

La sortie du signal, la mise a la masse de ’anneau de garde et la mise sous tension de la grille de Frisch
et de la cathode se font a I’aide de clous en inox et de trous traversant hermétiques.

Figure 5-1 : Mécanique de la cellule de mesure d’impulsion de charge
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Figure 5-3 : Photos de la grille de Frisch (4 g.), et anode (a d.)

5.1.2  Caractéristiques de la grille de Frisch

Comme expliqué au paragraphe 3.3, la grille de Frisch permet de s’affranchir de I’induction de la dérive
des ions sur le signal et de rendre indépendant le signal de la position d’interaction dans 1’espace entre
la cathode et la grille.

L’inefficacité o de la grille de Frisch a été définie par Bunemann [49] et traduit I’effet d’induction de
signal dii aux mouvements des charges dans I’espace de dérive malgré la présence de la grille. Elle se
calcule ainsi :

AEgrille _ l
AEdér'ive [+ p

o =

l—d(12 1 )
=5-\zP" ~logl0)

p=2m
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Ou:
- r=Rayon des barreaux de la grille (50 pm)
- d=Pasde lagrille (500 um)
- p = Distance entre la grille et ’anode (2 mm)

Nous pouvons également calculer le rapport minimal Zmin nécessaire entre le champ de grille et le champ
de dérive pour obtenir une transparence de la grille de 100%, c’est-a-dire pour que tous les électrons
arrivant au niveau de la grille puissent la traverser. Ce rapport se calcule ainsi :

Egrille _ 1+p
Edérive 1- p

Zmin -

Nous calculons dans notre configuration une inefficacité o = 0.0206 et un rapport minimum des champs
de 1.916. En réalité, le rapport minimum est légérement plus élevé car Bunemann et al. n’ont pas pris
en compte la diffusion des électrons dans leur calcul [124]. De ce fait, la communauté s’accorde a utiliser
un rapport de 3.

5.1.3 Simulation

La modélisation des différents spectres obtenus dans la cellule TVie a été réalisée a ’aide de GEANT4.

5.1.3.1 Modélisation des sources

e Cobalt 60
La modélisation de la source de Cobalt 60 est identique a celle du paragraphe 4.2.3.
e Sodium 22
Le ??Na est un émetteur B* accompagné par un y de 1.274 MeV (Figure 5-4). Ici, on ne considerera que

I’émission B* afin de simuler la résolution de notre détecteur pour des y de 511 keV qui est le but ultime
du détecteur ionisation.

Na
o —
+ .//
B/ X
0.546MeV p
/ 90.3%

0,1) —t—— 1.821MeV
V10 0.055%
1.274MeV

(0,0) ——

22
Ne
10

Figure 5-4 : Schéma de désintégration du sodium 22
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On génere les positons selon leur spectre d’émission [164].
On utilise pour cela la technique d’échantillonnage numérique de von Neumann qui se déroule en deux
étapes :

1) On ajuste le spectre publi¢ au moyen d’une fonction polynomiale (Figure 5-5)
2) On tire aléatoirement dans cette distribution en utilisant I’algorithme de von Neumann

8
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Figure 5-5 : Spectre d’émission $* du sodium 22 reconstitué par échantillonnage numérique

Ce positon va ensuite se désintégrer en deux y de 511 keV. La position et la cinématique de ce processus
sont laissées a la charge de GEANT4.

Les spectres simulés suivants ont été réalisés en générant 10 millions d’événements.

5.1.3.2 Modélisation du bruit électronique

Le bruit électronique est modélise par :
noise = piédestal + a * 0,pise
Avec :
- piédestal = Offset du signal de charge dans la cellule
- Onoise = Bruit RMS (électrons)

- a=Nombre aléatoire généré suivant une distribution gaussienne de moyenne 0 et de sigma 1

Ce bruit est ensuite ajouté a la charge induite sur 1’anode lors de chaque événement simulé interagissant
dans le détecteur.
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5.1.3.3  Spectre d’énergie déposé dans le TMBi par la source de Cobalt 60

Le spectre d’énergie déposée par la source de Cobalt 60 dans le TMBi (déja montré au paragraphe
4.2.3.4) pour 10 millions d’événements simulés est le suivant (Figure 5-6) :
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Figure 5-6 : Energie déposée dans le TMBI par la source de Cobalt 60

5.1.3.4 Spectre d’énergie déposé dans le TMBi par la source de Sodium 22

Le spectre d’énergie déposée par la source de sodium 22 dans le TMBI est montré en Figure 5-7.
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Figure 5-7 : Spectre simulé 511 keV provenant de la désintégration des positons émis par la
source de sodium 22

Nous remarquons une nouvelle fois I’intérét du TMBI en imagerie TEP ou nous cherchons a détecter
des y de 511 keV.
En effet, comme expliqué dans la partie 1, la section efficace d’interaction photoélectrique est propor-
tionnelle a Z5/E3S.

L’atome central de Bismuth dans le TMBIi ayant un numéro atomique de 83 et 1’énergie du photon
incident étant de 511 keV, on calcule alors une fraction photoélectrique du TMBi a 511 keV qui est de
47%. La raie visible sur le spectre autour de 511 keV correspond a 1’énergie déposée par 1’¢lectron
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primaire a laquelle s’ajoute celles provenant des photons de fluorescence X et des électrons Auger
comme expliqué au paragraphe 4.2.3.2. Nous récupérons ainsi pratiquement les 511 keV du vy incident.
La raie visible aux alentours de 420 keV correspond aux évenements dans lesquels un photoélectron de
420 keV provenant de la couche K a déposé son énergie dans le liquide mais ou le photon X de fluores-
cence s’est échappé du détecteur ne déposant donc pas son énergie.

5.1.3.5 Facteurs de dégradation de la résolution en énergie du détecteur

Nous avons simulé au paragraphe précédent la résolution en énergie intrinseque du détecteur.

Il'y a trois phénomenes principaux qui vont dégrader cette résolution : la génération aléatoire de charges,
le temps de vie des électrons dans le liquide et le niveau de bruit de I’électronique.

J’ai donc simulé I’influence de ces trois parameétres sur la résolution du détecteur en postulant un Gy de
0.65 et une mobilité électronique de 50 cm2/V s.

¢ Influence de la génération aléatoire de charges
D’aprés le paragraphe 3.4, le nombre d’électrons libres créés dans le liquide qui pourront participer a la

dérive de charge est proportionnel a 1’énergie déposée dans le liquide selon la formule suivante (on
suppose que le nombre d’électrons libres créés suit une distribution gaussienne) :

Nelectrons_libres électrons_libres_moy + b * \/Nélectrons_libres_moy

Nélectrons_libres_moy = Edep * Gfi(E)
Avec :

- Netectrons_libres moy = Nombre moyen d’électrons libres créés dans le liquide

- Eqep = Energie déposée dans le liquide

- Gr(E) = Rendement de production de charge (Nombre d’électrons libres créés pour 100 eV
déposés dans le liquide)

- b =Nombre aléatoire généré suivant une distribution gaussienne de moyenne 0 et de sigma 1

Nous obtenons alors le spectre de la Figure 5-8 pour le nombre d’électrons libres créés dans le liquide :
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Figure 5-8 : Spectre des électrons libres créés dans le liquide par la source de Cobalt 60
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Le fit de chacune des raies nous donne la résolution en énergie du détecteur qui se calcule ainsi :

Avec :

Rénergie -

U(Epic)

pic

- o(Epic) = Ecart type de la raie sélectionnée (= FWHM/2.35 pour un ajustement gaussien)
- Epic = Energie moyenne du pic sélectionné

La résolution en énergie intrinséque du liquide pour les raies a 1.17 et 1.33 MeV du Cobalt 60 est donc

(Tableau 5-1) :

Raie Qmoy (électrons) o (électrons) Resolutlo(r; /Oe)n energie
1.17 MeV 7557+2.8 108.7+2.6 1.44
1.33 MeV 8604+3.1 105.7+2.8 1.23

Tableau 5-1 : Résolution en énergie intrinséque du TMBI pour les deux raies K du Cobalt 60

Dans le cas du sodium 22, la génération aléatoire de charges nous donne un spectre en énergie visible
en Figure 5-9 :

800
T00

M PR BT WA BN B
2500 3000 aB00 4000 4500 5000
élactrons

PN T T T NT T T T [T T T T [N TT TO T T
0 500 1000 1500 2000

Figure 5-9 : Spectre des électrons libres créés dans le liquide par la source de Sodium 22

Le fit de la raie @ 511 keV de I’interaction du y dans le TMBi nous donne la résolution en énergie du
Tableau 5-2 :

. , Résolution en énergie
Raie Qmoy (électrons) o (électrons) u (%) g
511 keV 3316+1.6 62.71+1.35 1.9

Tableau 5-2 : Résolution en énergie intrinséque du TMBi pour les raies K et L du 511 keV
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On remarque que la résolution en énergie du 511 keV est légérement moins bonne que pour le ®°Co. Le
nombre de charges créées est deux fois plus faible.

e Influence du temps de vie des électrons sur la résolution du détecteur

Si le liquide est impur, le nombre d’électrons équivalents collectés diminuera et ce d’autant plus que
I’interaction se produira loin de la grille dans 1’espace entre la cathode et la grille. Si I’interaction a lieu
entre la grille et I’anode, la position d’interaction aura une influence sur le signal comme expliqué au
paragraphe 3.2.

Les spectres simulés obtenus avec la source de Cobalt 60 avec un temps de vie des électrons respecti-
vement de 1 ps et 50 s pour un bruit électronique de 100 électrons RMS sont montrés en Figure 5-10
et Figure 5-11.
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Figure 5-10 : Distribution du nombre d’électrons collectés dans le détecteur avec un temps de vie
des électrons de 1 s (source Cobalt 60)
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Figure 5-11 : Distribution du nombre d’électrons collectés dans le détecteur avec un temps de vie
des électrons de 50 ps (source Cobalt 60)
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L’influence du temps de vie sur la résolution en énergie est flagrante. Une simulation de la résolution
en énergie attendue dans le TMBI pour le pic photoélectrique a 1.33 MeV du Cobalt 60 a différents
temps de vie est montrée dans le Tableau 5-3.

Tempst:jsn\snzau(i;:s élec- Oy (électrons) 5 (électrons) Resolutlo(r;A)e)n énergie
20 / / /
30 8153+11.1 320.2+11.1 3.9
40 8252+8.1 249.948.1 3.0
50 8331+7.2 227.316.3 2.7
100 8468+5.2 164.2+4.0 1.9
© 8604+3.1 105.7+2.8 1.23

Tableau 5-3 : Résolution en énergie pour le Cobalt 60 en fonction du temps de vie des électrons
dans le TMBI avec I’exemple de la raie a 1.33 MeV pour un Gy de 0.65 et une mobilité de 50
cm?/V.s

On commence a distinguer des pics photoélectriques au-dela de 20 ps. Comme prévu, la résolution en
énergie s’améliore avec le temps de vie des électrons.

J’ai effectué la méme étude sur le spectre de 511 keV dont les résultats pour la raie K sont montrés en
Tableau 5-4.

Tempstfloen\snzeuoslss élec- Qrey (électrons) 5 (électrons) Resolutlo(r;AJe)n énergie
10 2823+9.1 313.6+7.9 11.1
20 3081+5.1 186.8+4.0 6.1
30 3159+4.3 155.6+3.2 49
40 3201+3.7 133.6x2.7 4.1
50 3216+3.8 143.94+3.3 4.5
100 3256+3.6 133.8+2.8 4.1
00 3316+1.6 62.71+1.35 1.9

Tableau 5-4 : Résolution en énergie pour le spectre 511 keV en fonction du temps de vie des élec-
trons dans le TMBi avec I’exemple de la raie K pour un Gside 0.65 et une mobilité de 50 cm?/V.s

On remarque que malgré une énergie plus faible des 511 keV, on peut distinguer un pic photoélectrique
a 10 ps a la différence du Cobalt 60 (1.17 et 1.33 MeV). La probabilité d’effet photoélectrique augmente
lorsque 1’énergie du y incident diminue. On obtient en revanche des résolutions en énergie meilleures
avec le Cobalt 60 a des niveaux de pureté supérieurs a 30 us en raison du nombre de charges créées plus
important.

La résolution en énergie du détecteur est un parametre important en TEP car il permet de rejeter les
coincidences diffusées et donc d’améliorer 1’efficacité. Pour que le nombre d’électrons collectés soit
proportionnel a I’énergie du photon incident et réaliser un spectre en énergie de résolution suffisante, il
faut que notre liquide soit ultrapur.
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¢ Influence du niveau de bruit électronique sur la résolution du détecteur

Le troisieme facteur qui va dégrader la résolution de notre détecteur est le niveau de bruit électronique
provenant notamment de la chaine de lecture du signal et de la capacité du détecteur.

On suppose dans les simulations suivantes a nouveau un Gs de 0.65 et une mobilité de 50 cmz2/V s.
Le spectre du Cobalt 60 qu’on obtiendrait avec un liquide ultrapur (temps de vie = 100 ps) et notre
niveau de bruit actuel qui est d’environ 200 électrons RMS est montré en (Figure 5-12) :
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Figure 5-12 : Distribution du nombre d’électrons collectés dans le détecteur avec un bruit de 200
électrons RMS pour un G de 0.65 et une mobilité de 50 cm#V.s (source Cobalt 60)

Avec ce niveau de bruit nous ne pourrons distinguer les raies K des raies L des deux y émis par la source
de Cobalt 60.

Si notre €électronique avait un bruit de 50 électrons RMS on obtiendrait le spectre suivant (Figure 5-13) :
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Figure 5-13 : Distribution du nombre d’électrons collectés dans le détecteur avec un bruit de 50
électrons RMS pour un Gy de 0.65 et une mobilité de 50 cm#V.s (source Cobalt 60)

On verrait ainsi apparaitre également les raies L du Cobalt 60. On voit ainsi aisément I’intérét d’une
électronique bas bruit pour améliorer la résolution en énergie du détecteur.
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Le Tableau 5-5 montre les résolutions en énergie attendues pour le spectre du Cobalt 60 sur la raie K a
1.17 MeV a différents niveaux de bruit électronique.

B(glljéi,[er Iss;r;r'w\l/lqgj)e Qmoy (électrons) o (électrons) ReSOIUtIO(Z A)e)n energie
200 8436+8.2 254.4+7.9 3.0
150 8446+6.8 213.845.5 25
100 8468+5.2 164.2+4.0 1.9
50 8475+3.3 138.943.3 1.6
0 8604+3.1 105.7+2.8 1.23

Tableau 5-5 : Résolution en énergie pour le spectre de Cobalt 60 dans le TMBi en fonction du
niveau de bruit électronique

J’ai effectué la méme étude sur le spectre de 511 keV dont les résultats sont montrés en Tableau 5-5 :

Ezg:;zs_fszr;r&qsu)e Qmoy (électrons) o (électrons) ReSOIUtIO(r; A)E;n energie
200 315048.5 277.546.7 8.8
150 3227+5.9 206+5.6 6.4
100 3256+3.6 133.8+2.8 4.1
50 3268+2.2 84.85+1.71 2.6
0 3316+1.6 62.71+£1.35 1.9

Tableau 5-6 : Résolution en énergie pour le spectre de 511 keV dans le TMBI en fonction du ni-
veau de bruit électronique

On remarque qu’on est plus sensible au bruit électronique qu’avec le Cobalt 60 en raison du signal plus
faible en électrons.

En conclusion, nous avons quantifié I’impact sur la résolution en énergie du détecteur des temps de vie
des électrons dans le liquide et du niveau de bruit électronique. Pour permettre une résolution FWHM

de 10% il faudra un temps de vie supérieure a 20 us et un bruit électronique inférieur a 200 électrons
RMS.

5.1.4 Mesures projetées

Les mesures a effectuer se feront avec un liquide suffisamment pur avec le temps de vie des électrons
connu pour identifier un spectre de raies correspondant a une source vy irradiant la cellule.

e But de la mesure

Avec un liquide a temps de vie connu, les mesures en impulsion dans la cellule TVie devraient nous
permettre de mesurer :

- La mobilité des électrons
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- LeGfi
- Larésolution en énergie du détecteur

Les mesures seront d’autant plus précises que le liquide sera pur.
o Appareillage
Il consiste en :
- Une alimentation haute tension bas bruit ORTEC 459 pour la cathode et la grille de Frisch
- Un préamplificateur Cremat CR110
- Un amplificateur de spectrométrie ORTEC 671

- Unamplificateur rapide ORTEC 474
- Une carte d’acquisition MATACQ

5.1.4.1 Mesure de la mobilité des électrons dans le liquide

On peut déduire la mobilité des électrons du temps de montée du signal dans le détecteur qui correspond
a:

dgrille—anode

Hiiquide = ¢ E
montée~grille—anode

La distance grille-anode étant fixe, ce temps de montée devrait étre toujours le méme et indépendant de
I’énergie déposée. Cette mesure devra étre faite sans mise en forme pour ne pas déformer le signal.

5.1.4.2 Mesure Gfi

Pour mesurer le Gfi du liquide nous procédons de la maniére suivante :

- Nous simulons le spectre en énergie déposé dans le liquide par une source y

- Nous réalisons cette mesure de spectre expérimentalement

- Nous ajustons les raies du spectre mesuré et comparons a 1’énergie du pic correspondant dans
la simulation Monte Carlo

- Nous déduisons le Gfi du liquide a partir de la formule suivante :

T _ta
NO t_ [1 —e T
_ d
Gri(E) = Evon
100 eV
Avec :
d
td ==

- uEgrille—anode
- Edep = Energie du pic y (eV)
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- No= Nombre d’électrons collectés au niveau du pic

- tg=Temps de dérive des ¢électrons entre la grille et I’anode (S)
- d = Distance entre la grille et I’anode (cm)

- W = Mobilité des électrons dans le liquide (cm?/V.s)

- 1 =Temps de vie des électrons (s)

Si le liquide n’est pas suffisamment pur des électrons seront piégés avant la grille de Frisch ce qui va
détériorer la résolution en énergie du spectre mesuré et diminuer la précision de la mesure.

5.1.4.3 Mesure de la résolution en énergie du détecteur

Enfin, la résolution en énergie peut étre mesurée apres ajustement des pics photoélectriques via la for-
mule :

U(Epic)

Rénergie = E
pic

Avec :
- o(Epic) = Ecart type de la raie sélectionnée (= FWHM/2.35 pour un ajustement gaussien)
- Epic = Energie moyenne du pic sélectionné

5.2  Stabilité du temps de vie des électrons libres dans le détecteur

Comme on a pu le constater au cours des différents développements du détecteur, il existe de nom-
breuses contraintes pour utiliser du TMBi comme milieu de détection de photon y. La plus contraignante
est le maintien de la qualité de pureté du liquide.

Bien que les différents matériaux compatibles avec le TMBI soient nettoyés dans des conditions d’ul-
trapropreté, de Iégers dépots dus par exemple a I’humidité de I’air peuvent altérer la propreté de la cellule
lors du montage. La solution la plus radicale est de laisser le liquide dans le détecteur pendant plusieurs
jours afin de nettoyer les surfaces des matériaux avec le TMBI lui-méme, il est un excellent solvant.
Une fois la propreté optimale obtenue, il faut empécher toute fuite dans le détecteur qui pourrait alors
contaminer le liquide. Il existe trois possibilités d’apparition de fuite dans le détecteur :

1. Fuite par les joints métalliques entre les piquages et la vanne ou le bouchon
2. Fuite en conductance par la vanne ultravide
3. Fuite par les joints d’étanchéité entre le corps de chambre et les piquages ou les électrodes

La premiére cause possible de fuite est trés peu probable si le montage a été correctement réalisé. Ce
n’est pas le cas des deux autres.

5.2.1 Fuite des vannes en conductance

Au cours de nos différentes manipulations, nous avons constaté trop souvent que les vannes ultravide
tout inox fuient en conductance pour trois raisons principales :
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o Lorsque de la poussiére s’introduit dans la vanne durant les phases de montage/démon-
tage/stockage

Celle-ci peut étre évitée simplement en réalisant tous les montage/démontage avec la vanne fermée puis
en stockant les cellules avec un bouchon de plastique sur I’entrée de vanne pour éviter 1’introduction de
poussiére qui pourrait alors rentrer au moment de 1’ouverture de celle-Ci.

e Lors de la présence d’un faible résidu de liquide en contact de la vanne au moment ou la cellule
est retirée du banc

Cela nécessite de prendre garde a pomper le surplus de liquide présent dans les lignes apres remplissage
de la cellule. Un vide résiduel inférieur a 10° mbar s’est avéré acceptable.

e Lorsqu’une trop grande différence de température apparait entre I’entrée et 1’intérieur de la
vanne

Cela s’explique par le fait qu’un gradient de température dans la vanne introduit une dilatation thermique
du joint suffisante pour créer une fuite. Cette situation survient durant les phases d’étuvage du banc ou
de remplissage de cellule.

En effet, nous étuvons le banc a 150°C. Pour éviter un gradient de température sur les vannes il faut les
étuver entiérement ce qui n’est pas possible pour les vannes cellules car les matériaux constituant les
cellules ne supportent pas bien les hautes températures (étain, plastique) ce qui pourrait engendrer des
fuites. Par conséquent 1’étuvage doit se faire sur le banc sans les cellules et le montage de celles-ci doit
se faire le plus proprement possible une fois le banc étuvé. Le montage doit se faire obligatoirement
avec un flux d’argon circulant dans le banc afin d’empécher 1’air d’y rentrer et sous un flux laminaire
pour empécher I’intrusion de poussiere.

Les vannes cellules sont également soumises a un gradient de température lors du remplissage des cel-
lules. Cette opération consiste a refroidir un « volume tampon » situé au-dessus de la cellule avec une
circulation d’azote liquide afin de condenser le liquide pour ensuite remplir la cellule par gravité. Le
probléme est que le condenseur est froid (< -40°C) et en contact de la vanne dont I’intérieur est a tem-
pérature ambiante. Il faut donc parvenir a empécher le contact du liquide froid avec la vanne. La solution
proposée a été de mettre une « vanne tampon » entre le condenseur et la vanne cellule de sorte a ce que
le liquide froid ne soit au contact que de la premiére vanne. Lorsque le transfert est terminé, on réchauffe
alors le liquide a température ambiante avant d’ouvrir la vanne cellule puis la vanne tampon. La vanne
tampon devient alors une vanne « sacrifiée » qui sert seulement a empécher 1’écoulement du liquide lors
des phases de transfert.

Afin d’éviter tout probléme de fuite en conductance lorsqu’un détecteur sera monté dans un environne-
ment de propreté optimale et rempli avec un liquide, il est envisagé un queusotage en sortie de la vanne
afin d’empécher toute apparition de fuite a I’avenir par cette voie-la.

5.2.2 Fuite par les joints d’étanchéité

Il est possible qu'une fuite apparaisse par les joints d’étanchéité entre le corps de chambre et les élec-
trodes ou les piquages en inox.
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Ces joints sont écrasés de sorte que leur épaisseur est alors inférieure au dixieme de millimétre. Le
probléme est que ceux-ci n’ont aucune élasticité si bien qu’une quelconque dilatation des matériaux
faisant pression sur ces joints peut entrainer une fuite.

Cette possibilité est trés peu probable entre les piquages CF16 en inox et la céramique car ces deux
matériaux sont trés denses.

En revanche, dans le cas du joint entre les électrodes et la céramique, il faut étudier la question plus en
détail. L’herméticité est assurée par la pression de part et d’autre du corps de chambre de plaques en
aluminium en contact avec des plastiques PLA (PolyActic Acid) qui appuient sur les électrodes. Ces
plastiques ont été choisis en raison de leur trés haute résistivité électrique (~10'°> Ohms) mais leurs pro-
priétés mécaniques sont médiocres [165]. En effet, leur densité est faible (1.2515 g/cmq). Ils peuvent
Iégérement fluer au cours du temps et en fonction de facteurs environnementaux tels que 1’humidité.
Une légére dilatation des plastiques pourrait entrainer une fuite dans la cellule. De plus, les électrodes
en saphir et céramique ne sont pas toujours parfaitement plans. Il est parfois arrivé que celles-ci cassent
lors du serrage en raison de la contrainte mécanique appliquée.

Pour pallier ces différents problémes, d’autres matériaux plastiques sont a 1’étude tels que le PEEK ou
le PPE.

5.2.3  Vérification des fuites par la mesure en charge

Dans le cas d’une apparition de fuite, le temps de vie des électrons diminuera au cours du temps. Une
mesure de calibration sera donc nécessaire a intervalles réguliers. Il faudra pour cela réaliser un spectre
sur une source 511 keV de la charge collectée par le détecteur.

Comme le montre la Figure 5-14 calculée a partir de 1’équation de la charge induite dans une chambre
d’ionisation avec grille de Frisch (3.3), il faut maintenir un temps de vie des électrons dans le détecteur
au moins 5 fois supérieur au temps de dérive pour que la charge collectée reste proportionnelle a I’éner-
gie déposée dans tout le volume du détecteur.

1,2

0 5 10 15 20 25

temps de dérive/temps de vie des électrons

Figure 5-14 : Charge collectée en fonction du temps de vie des électrons
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5.3  Projection vers un démonstrateur ionisation multipixellisé

Lorsque la faisabilité de 1’utilisation du TMBi comme détecteur ionisation sera démontrée grace notam-
ment a la cellule TVie, un démonstrateur ionisation complet sera envisage.

Celui-ci sera similaire a la cellule TVie du point de vue des matériaux qui seront compatibles avec le
liquide (céramique, verre, métaux dont titane, étain, métaux nobles et acier inoxydable).

Il devra étre également scellé avec un taux de fuite controlé a 10-1° mbar.L/s, congu dans des matériaux
évoluant le moins possible dans le temps et insensible aux conditions environnementales.

Le démonstrateur, dans le but d’étre un jour assemblé avec le détecteur optique aura un volume sensible
de I’ordre de 5*5*5 cm?® rempli de TMBi ultrapur.

Le plus grand volume de liquide va engendrer des complications qu’il va falloir prendre en compte dans
la conception du détecteur et qui sont détaillées ci-apres.

5.3.1 Tenue haute tension

Le gap entre les électrodes du démonstrateur sera de 5 cm. Malgré ce grand gap, on peut obtenir une
réponse rapide du détecteur en accélérant la dérive des charges dans le liquide.

On appliquera un champ de dérive de 1’ordre de 10 kV/cm et un champ de grille au moins trois fois
supérieur a celui-ci pour s’assurer de la transparence de la grille de Frisch. Cela implique des tensions
pouvant aller jusqu’a 50 kV sur la cathode du détecteur. Il faudra alors prendre des précautions particu-
lieres. En effet, au cours des tests effectués avec les cellules, des claquages sont apparus a partir de 5
kV entre la cathode et les tiges en inox traversant le corps de chambre et les plastiques. Ce probléme a
été résolu en isolant les tiges avec du téflon thermorétractable. Lorsque les tensions seront de plusieurs
dizaines de kV, il faudra veiller a :

- Parfaitement isoler toutes les parties métalliques proches de la haute tension
- Eloigner celles-ci le plus possible pour se protéger d’éventuels claquages
- Gainer soigneusement les parties hautes tensions

De plus, un champ de grille trois fois supérieur au champ de dérive signifie au moins 30 kV/cm. A ces
hautes valeurs, la rugosité des matériaux peut entrainer des complications. En effet, si la surface des
électrodes présente des aspérités plus ou moins aigues, des émissions de champ peuvent avoir lieu pou-
vant mener jusqu’au claquage [166] [167] ce qui briserait les molécules de TMBi et le rendrait inutili-
sable pour notre application.

Afin d’anticiper ce probléme, des mesures de rugosité ont été effectuées a la plateforme PANAMA pour
la cathode en saphir (Figure 5-16) et I’anode en céramique (Figure 5-17). PANAMA est une plateforme
technologique commune aux laboratoires du campus Paris Saclay travaillant dans le domaine des accé-
Iérateurs de particules (Irfu, LAL, IPNO, CSNSM) et dédiée a I’analyse et la caractérisation de maté-
riaux utilisés pour les accélérateurs au sens large (sources, accélérateurs, détecteurs...).

Les valeurs que nous avons mesurées sont le Ra qui représente 1’écart moyen arithmétique du profil de
surface et le spectre angulaire qui montre les angles des irrégularités de surface normalisés sur I’angle
de la plus grande irrégularité. Pour éviter les phénoménes d’émission de champ, ces angles doivent étre
les plus proches de 0° ou 180° (90° étant le pire cas).
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Figure 5-15 : Représentation du parameétre de rugosité Ra
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Figure 5-16 : Analyse de surface du saphir avec dépdt d’or (image a g. / spectre angulaire a d. /
rugosité linéaire en b.)

Le saphir présente un R, de 0.0210 um et sa distribution angulaire montre quelques irrégularités proches
de 90° possiblement dues a des impuretés sur le saphir au moment de la mesure.
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Figure 5-17 : Analyse de surface de I’anode en céramique avec dépot d’or (image a g. / spectre
angulaire a d. / rugosité linéaire en b.)

Pour I’anode en céramique avec dépot d’or, le Ra mesuré est de 0.4792 pum et le spectre angulaire pré-
sente une répartition plus disparate visible sur la photo. Ceci est d0 aux constituants de la céramique qui
se présente sous forme de grains assemblés puis polis en surface par la suite.

De ces deux mesures on peut déduire que c’est la céramique qui sera la plus a méme de provoquer des
émissions de champ d’autant plus que c’est entre la grille et ’anode que le champ sera le plus important.
Il sera peut-étre nécessaire de la polir pour éviter des possibles problémes de claquages a 1’avenir. C’est
le prix & payer pour ce matériau inerte chimiquement, compatible ultravide et de haute résistivité.

5.3.2  Lecture capacitive

Jusqu’a présent, la lecture se faisait « en direct » avec un contact traversant 1’électrode en céramique
pour se connecter a 1’électronique de lecture d’impulsion de charge. Or, le détecteur final devra étre
densément pixellisé avec des pixels de I’ordre du mm? ce qui fait plusieurs centaines de pixels a lire
indépendamment au travers de la céramique. Une lecture « en direct » impliquerait des centaines de
traversées étanches a travers la céramique. On sait que c’est trés difficile & réaliser étant donné 1’exi-
gence pour le détecteur d’étre complétement scellé sans fuite.

La solution envisagée est la lecture du signal sur les différents pixels par couplage capacitif (Figure
5-18).
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Figure 5-18 : Principe de la lecture capacitive du signal

Une couche résistive est déposée sur un isolant et la lecture du signal se fait par influence capacitive. Le
pad résistif est séparé du pad de lecture par une céramique de 300 um sur laquelle est collé un PCB
portant 1’électronique ASIC de lecture. Les mesures PANAMA pour cette céramique donnent un R, de
1.1924 um et un spectre angulaire similaire a la céramique d’anode sur la cellule TVie (Figure 5-19).
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Figure 5-19 : Analyse de surface de I’anode en céramique + PCB pour la lecture capaci-
tive (image a g. / spectre angulaire a d. / rugosité linéaire en b.)
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Nous devons obtenir un temps de drainage des charges par la couche résistive nettement supérieur au
temps d’intégration du signal de 1’électronique (~us) pour ne subir aucune perte de signal. Le détecteur
ayant une capacité de I’ordre du pF il nous faut une résistivité de I’ordre du GQ au minimum :

T=RC=10°%10"12 =1ms

Une grande résistivité (> GQ) est aussi une bonne chose pour réduire la contribution du bruit Johnson
au bruit du préamplificateur de charge.

En revanche une trop grande résistivité se traduira par une accumulation de charge sur le plan résistif ce
qui pourrait diminuer le champ de dérive.

Plusieurs tests de dépdts résistifs sont en cours au CSNSM d’Orsay avec le concours de Louis Dumoulin
et Laurent Berger. Les dépots testés doivent étre homogenes, chimiquement compatibles avec le TMBI
et avoir une valeur de résistivité stable dans le temps.

5.3.3 Multipixellisation du détecteur

Le détecteur final sera pixellisé de sorte de pouvoir localiser la position d’interaction dans le plan per-
pendiculaire au y incident (la localisation en profondeur calculée a I’aide du temps d’arrivée des photons
Cherenkov sur la fenétre optique et du temps de dérive des charges). La taille des pixels définissant la
résolution spatiale, celle-ci sera de I’ordre du mm?. Il est inutile de pixelliser plus fin : les limitations de
la reconstruction en TEP dues au parcours du positon dans les tissus et a I’acolinéarité des deux y émis
nous empéchent d’avoir une résolution spatiale inférieure au mm?® pour une TEP cerveau.

5.3.3.1 Modélisation

Le détecteur final, dans I’approche de la fusion entre le détecteur optique et le détecteur ionisation, sera
séparé en quatre parties, chaque partie étant en regard d’une fenétre du détecteur optique, le photomul-
tiplicateur étant divisé en quatre. Chacune de ces quatre parties sera pixellisée.

Figure 5-20 : Géométrie du detecteur pixellisé
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Les propriétés de transport des électrons dans les liquides chauds n’ont pas été ¢tudiées en détail. Lors
de leur dérive, les électrons diffusent en raison de leurs nombreuses collisions dans le milieu si bien que
la taille du nuage de charges va s’étendre avec la distance de dérive. La diffusion transverse peut dégra-
der la résolution spatiale. L’équipe de Schmidt et al [168] a estimé dans le cas du TMSi une taille
transverse du nuage électronique de 210 pm/(L)%% (FWHM) avec L en centimetre ce qui donnerait une
taille de nuage de 470 um FWHM maximale pour un détecteur de 5 cm de long. Ce phénomene contri-
buerait & dégrader la résolution spatiale du détecteur si la taille des pixels était inférieure a cet ordre de
grandeur. Une simulation Monte-Carlo sera nécessaire pour évaluer ces valeurs de diffusion dans le cas
du TMBI.

L’étude des tailles précises de pixels et du gap entre chaque pixel n’a pas encore été réalisée. J’ai tra-
vaillé sur I’¢lectronique de lecture dans le but de I'utiliser sur nos tests de cellules.

5.3.3.2 Electronique de lecture

Sur un détecteur multipixellisé, la charge devra étre lue indépendamment sur chaque pixel. Pour cela
nous disposons d’une électronique ASIC bas bruit appelée IDeF-X HD (Figure 5-21) développée au
CEA/IRFU/SEDI par Gevin et al. [169] dont nous utilisons la derniére version [170].

IDeF-X HD est un circuit bas bruit et basse consommation (800 puW/canal) réunissant 32 canaux de
spectro-imagerie. Il est optimisé pour des détecteurs faiblement capacitifs (quelques pF) et a tres faibles
courants de fuite (lieak < nA). Il a été congu pour étre connecté a I’anode d’un détecteur de charge.
Chaque canal est constitué d’un préamplificateur de charge (CSA), d’un étage de gain programmable,
un étage de compensation pole-zéro, d’un shaper, d’un détecteur de pic et d’un discriminateur. Le pré-
amplificateur de charge convertit la charge induite a son entrée en échelon de tension qui est mis en
forme par les étages de gain, de compensation pole-zéro et de filtrage (shaper). Le détecteur de pic
mémorise le maximum de ce signal et le discriminateur compare ce signal a un seuil programmable
(Figure 5-22).

Figure 5-21 : Puce IDeF-X (& d.) avec son électronique de pilotage (& g.)
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Figure 5-22 : Schéma bloc de I’ ASIC IDeF-X HD

Afin de garantir la bonne polarisation des composants internes d’IDeF-X, 1’entrée du préamplificateur
doit émettre un courant vers le détecteur. C’est pourquoi la puce est normalement connectée a 1’anode
de celui-ci. Dans le cas contraire, le concepteur a prévu une source de courant lcomp jusqu’a 100 pA a
méme de compenser le courant détecteur et le courant de polarisation du préamplificateur mais alors au
détriment du bruit de mesure.

Cette électronique est fonctionnelle et pourra étre utilisée lorsque le détecteur multipixellisé sera cons-
truit.
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CONCLUSION

Le but de ce travail était de prouver la faisabilité de I’utilisation du liquide organométallique TriMéthyl-
Bismuth comme détecteur de charges dans le cadre du projet CaLIPSO.

Pour cela deux paramétres principaux étaient a mesurer :

e Le rendement de production de charges ou Gy qui correspond au nombre d’électrons libres
créés pour 100 eV déposes dans le liquide
e La mobilité des électrons dans le liquide

Pour que le TMBI soit adapté comme milieu de détection de photons y de 511 keV, le Gy doit étre
suffisamment élevé afin que le signal soit facilement mesurable et la mobilité assez grande pour que le
détecteur soit rapide. La mesure de ces deux parameétres s’est avérée beaucoup plus compliquée que
prévue.

En effet, celle-ci nécessite un liquide ultrapur, c’est-a-dire débarrassé de toutes impuretés électronéga-
tives qui peuvent capturer des électrons libres lors de leur dérive dans la chambre et réduire le signal.
L’ultrapurification du TMBI était donc I’objectif premier a atteindre pour la réalisation de ce travail.
Deux bancs d’ultrapurification contenant différents tamis moléculaires ont été¢ mis en place. Les diffé-
rents tests effectués ont montré que les zéolithes sous forme de poudre étaient les plus adaptées a la
purification en raison de leur stabilité chimique vis-a-vis du TMBI.

En paralléle, nous avons développé des chambres d’ionisation compatibles avec le liquide. Celles-ci
devaient étre extrémement résistives pour ne pas perturber la mesure du signal et suffisamment isolées
de la haute tension pour prévenir d’éventuels claquages. Aprés de nombreux essais avec différents ma-
tériaux, une chambre présentant une résistivité de 30 PQ avec un corps de chambre en céramique et des
¢électrodes en inox maintenue hermétique par I’intermédiaire de pieces en PLA (acide polyactique) a été
construite. Une cellule a la géométrie similaire mais auquel a été ajoutée une grille de Frisch pour se
rapprocher du démonstrateur ionisation final et permettre des mesures de spectre en énergie a été déve-
loppée.

Les signaux que nous avons cherchés a mesurer étaient de I’ordre du pA et du fC. Nous avons donc
beaucoup travaillé a la mise en place d’un banc de mesure présentant un bruit inférieur a 10 fA en
courant et a 200 électrons en impulsion (bruit nominal du préamplificateur de charge CR-110).

En parallele de ces travaux d’instrumentation, j’ai réalisé la simulation Monte Carlo de nos cellules de
test (avec et sans grille de Frisch), afin d’anticiper les signaux attendus dans le détecteur.

Malgré ces différents développements, nous avons constaté 1’absence de signaux en impulsion dans nos
mesures. C’est pourquoi il a été décidé de tester nos méthodes de purification sur un liquide organomé-
tallique bien connu et dont I’ultrapurification a déja été réalisée par le passé a I’aide de tamis molécu-
laires : le TétraMéthylSilane ou TMSi.

La purification du TMSi (acheté chez MERCK grade 99,99%) a l'aide de zéolithes 4A sous forme de
poudre a été mise en ceuvre tout d'abord en phase liquide. Un travail laborieux. Nous avons laissé le
TMSi tremper dans la poudre pendant trois mois, le cylindre a été agité deux fois pendant 3-4 heures
avec une régénération entre chaque agitation. Le signal d'ionisation obtenu avec les muons atmosphé-
riques a pu étre extrait du bruit, I'évolution de ce signal en fonction du temps nous a permis de déceler
un fort dégazage de la cellule de test. Ce résultat nous a montré que des efforts devaient étre faits quant
a la propreté de nos montages et des surfaces en contact avec le liquide, et aussi de modifier le scellement
de nos cellules. De nombreuses optimisations de nos procédures de travail ont donc été décidées et sont
maintenant en cours. Le nouvel objectif a court terme est de réaliser la purification du TMSi en phase
gazeuse, une purification bien plus rapide et bien plus efficace qu'en phase liquide. Lorsque celle-ci
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sera validée, nous transposerons ces méthodes pour réaliser celle du TMBI. Parmi les optimisations en
cours, nous avons :

e L’amélioration des procédures de propreté lors du montage des cellules de test en salle blanche

e Le remplacement des joints en étain qui scellent les cellules par des joints en or pour prévenir
la pollution du liquide par dégazage de 1’étain

e La construction de chambres d’ionisation brasées « en un bloc » pour faciliter leur nettoyage et
leur étuvage afin d’obtenir une propreté optimale

e La mesure des signaux effectuée sur le banc de purification alors que la cellule vient d'étre
remplie. Ce qui évite le démontage et le transport des cellules, une opération qui prend du temps,
et qui pollue le banc.

Une fois ces différentes solutions mises en place, nous espérons obtenir rapidement la purification du
TMSi puis du TMBI ainsi que de ses paramétres d’ionisation. Si ceux-ci s’avérent suffisants pour 1’uti-
lisation du TMBIi comme milieu de détection de photon y de 511 keV, alors 1’extrapolation de nos cel-
lules de test vers un démonstrateur ionisation sera menée. Dans ce cadre, de nouveaux défis technolo-
giques seront a relever, tels que :

e Lamultipixellisation du détecteur pour permettre une localisation de I’interaction du photon au
mm? dans le détecteur (une fois couplé au détecteur optique)

e La lecture capacitive du signal pour pouvoir lire les signaux provenant de chaque pixel tout en
maintenant le détecteur complétement hermétique

e La tenue haute tension du détecteur dont I’épaisseur prévue (5 cm) nécessitera d’utiliser des
tensions de I’ordre de 50 kV

Beaucoup de chemin reste donc a parcourir pour aboutir a un démonstrateur ionisation puis un détecteur
complet CaLIPSO couplant le détecteur optique et le détecteur ionisation. Des premiéres simulations
d’un imageur TEP cerveau muni de détecteur CaLIPSO ont été réalisées par Olga Kochebina en colla-
boration avec le Service Hospitalier Frédéric Joliot en utilisant la plateforme Open-GATE [171]. Les
résultats montrent une résolution spatiale de 1 mm FWHM sur tout le champ de vue [172] et une effi-
cacité améliorée, lorsque 1’on compare avec les mesures menées sur la machine de référence HRRT de
Siemens [173].

Ces simulations prometteuses nous confortent dans 1’idée que la technologie CaLIPSO pourrait per-

mettre une véritable avancée en imagerie fonctionnelle et nous donnent la motivation pour mener a
terme ce projet innovant.
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Titre : Détecteur liquide multipixellisé pour I’imagerie médicale et préclinique
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Résumeé : Le projet CaLIPSO (Calorimétre Liquide lonisation Position Scintillation Organométal-
lique) a pour ambition de mettre au point un détecteur de y 511 keV tres efficace et trés rapide pour
la tomographie par émission de positons. Pour cela nous utilisons comme milieu de détection un
nouveau liquide, le TMBI (TriMéthylBismuth). Dans le TMBI, I’interaction de photons y produit des
photons optiques et des paires électrons-ions.

Le but de cette thése est de mesurer les paramétres d’ionisation du TMBi et de construire, un détecteur
de charge instrumentant efficacement ce liquide, et son électronique associée.

Afin de pouvoir détecter les électrons libres créés par 1’ionisation du liquide, celui-ci doit étre ultra-
pur, c’est-a-dire débarrassé de tout composé électronégatif qui pourraient capturer les électrons et
diminuer le signal. Ceci a été travaillé a I’aide de tamis moléculaires.

Les signaux a détecter sont tres faibles (fA, fC). Ainsi, I’environnement de 1’expérience et le détecteur
ont été développés pour des mesures trés bas bruit (niveaux de bruit mesurés inférieurs a 10 fA et 200
électrons).

Nous avons travaillé & mesurer le rendement d’ionisation (ou Gfi) qui quantifie le rendement de pro-
duction de charge dans le liquide, la mobilité des électrons dans le TMBI et la résolution en énergie
du détecteur. Ce sont les principaux paramétres permettant de valider 1’utilisation de TMBi pour
I’imagerie TEP.

Les futurs développements comprennent la mise en ceuvre d’un détecteur densément pixellisé et I’op-
timisation de la résolution en énergie.

Title : Mutipixel liquid ionization detector for medical imaging
Keywords : lonization, Trimethylbismuth, Positron emission tomography, Liquid detector

Abstract : The CALIPSO project (Calorimétre Liquide lonisation Position Scintillation Organo-
métallique) aims to develop a very efficient and very fast 511 keV y detector for positron emission
tomography. For this we use an organometallic liquid for the detection medium, the TMBI (Tri-
MéthylBismuth). In TMBI, the interaction of a y photon produces optical photons and electron-ion
pairs.

The aim of this thesis is to measure the ionization parameters of the liquid TMBi and build an efficient
charge detector and its associated electronics.

In order to detect the free electrons created by the ionization in the liquid, this liquid must be highly
pure (which means free of any electronegative compound which could capture electrons and reduce
the signal). This has been worked on using molecular sieves.

The signals to be detected are very weak (fA, fC). Thus, the test setup and detector were developed
for very low noise measurements (measured noise levels below 10 fA and 200 electrons).

We measured the ionization yield (or Gfi) which quantifies the charge production yield in the liquid,
the electrons mobility in the TMBI and the energy resolution of the detector. These are the main
parameters to validate the use of TMBI for PET imaging.

Future developments include the implementation of a pixelated detector and optimization of the de-
tector energy resolution.
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