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Introduction

L’imagerie moléculaire du cerveau a pour but de mesurer quantitativement des proces-
sus biologiques importants, mais altérés dans le cerveau des patients malades. En routine
clinique, 'imagerie par résonance magnétique (IRM) est majoritairement employée. Il
s’agit d’'une technique d’imagerie structurelle (ou anatomique) permettant d’identifier
la localisation et ’extension d’une lésion cérébrale. Elle peut également étre utilisée en
neuroimagerie fonctionnelle en mesurant un signal qui reflete le taux d’oxygénation du
sang dans le cerveau et donc les régions qui consomment de 1’énergie. ’IRM offre une
remarquable résolution spatiale de ’ordre du millimetre et en dessous, mais elle se révele
peu sensible (107°mol).

De fagon complémentaire, la tomographie par émission de positrons (TEP) est une
technique d’imagerie fonctionnelle reposant sur la détection de deux photons d’annihila-
tion de 511keV émis dos-a-dos en coincidence. Elle permet de localiser et quantifier la
fixation de radiotraceurs dans le corps du patient, afin d’étudier des mécanismes spéci-
fiques de l'activité cérébrale. Elle permet de détecter ces processus biologiques avec une
sensibilité inférieure & la picomole (1072 mol), en particulier le métabolisme du glucose,
le débit sanguin cérébral, la disponibilité de neurorécepteurs ou encore la présence de

molécules reliées a une maladie ciblée, mais la résolution spatiale des scanners est limitée.

Actuellement, les détecteurs composant les scanners TEP commerciaux utilisent des
scintillateurs inorganiques. Le scanner de référence dédié a la recherche clinique pour
I'imagerie TEP cérébrale haute résolution est le scanner ECAT HRRT développé par
Siemens. Il utilise une double couche de cristaux LSO/LYSO et atteint une résolution
spatiale de 2,3 a 3,4 mm (largeur a mi-hauteur) selon la position dans le champ de vue du

scanner. Pour atteindre une résolution spatiale millimétrique, le projet CaLIPSO propose



2 CHAPITRE 0. INTRODUCTION

d’exploiter la technologie des chambres d’ionisation liquides avec pour milieu de détection,
le triméthylbismuth (TMBi).

Le bismuth est un élément lourd (Z = 83) et le TMBi un liquide de haute den-
sité (2,3 g/cm?), ce qui permet d’optimiser l'efficacité de détection et la section efficace
photoélectrique. Le photon de 511 keV est ainsi efficacement converti en un unique photo-
électron primaire. Cet électron ionise le milieu de détection et libeére des paires électron-
ion qui dérivent dans un champ électrique. Ce signal d’ionisation permet la mesure de
I’énergie et le positionnement en deux dimensions de l'interaction du photon via un détec-
teur pixelisé. Le photoélectron primaire produit également un rayonnement Cherenkov.
CaLIPSO fonctionne comme une chambre a projection temporelle et détecte a la fois
les signaux d’ionisation et lumineux afin de reconstruire la profondeur d’interaction du
photon dans le détecteur. La double détection simultanée conduit a des performances
simulées prometteuses avec une précision sur la position d’interaction de 1 mm? et une
résolution temporelle de coincidence (CRT pour coincidence resolving time) inférieure &

150 ps (largeur & mi-hauteur).

Le TMBIi n’ayant encore jamais été étudié dans le contexte de la détection de par-
ticules, ses propriétés ne sont pas connues. Les performances simulées du détecteur Ca-
LIPSO utilisent les parametres de détection d’un autre liquide similaire, le tétraméthyl-
silane (TMSi). Ce dernier a été largement étudié en tant que milieu de détection de
chambres d’ionisation liquides. Ses propriétés sont donc trés bien documentées dans la
littérature. L’objectif de cette these s’inscrit dans la nécessité de caractériser les propriétés
du TMBi afin de démontrer la faisabilité de la détection de charges dans ce liquide.

Pour cela, nous avons conc¢u une chambre d’ionisation utilisée selon deux modes de
fonctionnement : le mode courant et le mode impulsionnel. Le premier mode permet de
quantifier le nombre d’électrons libérés par seconde par une source de photons y. Le
nombre total d’électrons libérés étant proportionnel a 'énergie déposée par le photon
incident, cette mesure permet de déduire les rendements de production de charge des li-
quides. Ce parametre marque une premiere étape dans la caractérisation des propriétés de
détection du TMBi, notamment en termes de mesure de I’énergie déposée dans le détec-
teur. Le mode impulsionnel permet de détecter individuellement les impulsions de charge
induites par chaque photon. Cette mesure permet d’accéder a I'information concernant le
temps de dérive des charges dans le détecteur, et donc la mobilité des porteurs de charge.
Ce mode étant sensible a la présence d’impuretés électronégatives susceptibles de piéger
les électrons d’ionisation, nous avons développé deux systemes de purification, pour le

TMSi et le TMBI, basés sur 'adsorption par tamis moléculaires zéolithiques.



Cette these est organisée comme suit :

(i)

(iii)

Un premier chapitre (voir Chapitre | page 5) présente le contexte et les motivations
du projet CaLIPSO. Pour cela, les mécanismes fondamentaux d’interaction des
particules avec la matiere sont décrits. Nous présentons ensuite la fagon dont ces
mécanismes sont exploités en imagerie TEP pour reconstruire la carte de fixation du
radiotraceur, et dans différents types de détecteurs pour mesurer les propriétés des
photons détectés. La chambre d’ionisation liquide CaLLIPSO et son potentiel sont
finalement replacés dans le contexte de la détection pour I'imagerie TEP cérébrale

haute résolution.

Un second chapitre (voir Chapitre 2 page 31) permet de présenter diverses notions
nécessaires pour la suite du manuscrit. Il traite la formation du signal par induction
dans une chambre d’ionisation liquide, ainsi que les phénomenes associés tel que le
piégeage des électrons par les impuretés électronégatives. Nous décrivons également
les deux modes de fonctionnement d’une chambre d’ionisation qui seront mis en
ceuvre dans les chapitres suivants. Pour finir, une revue non-exhaustive des théories
modélisant les phénomenes de diffusion et de recombinaison des porteurs de charge
dans les liquides est présentée. La théorie d’Onsager notamment, nous permettra
dans le chapitre suivant d’interpréter les mesures du rendement de production de

charge effectuées avec la chambre d’ionisation en mode courant.

Un troisiéme chapitre (voir Chapitre 3 page 51) décrit la mesure du rendement de
production de charge du TMSi et du TMBi. A cette fin, nous avons développé un
systeme de mesure a faible bruit pour déterminer le courant induit par une source
de %Co dans les liquides avec une précision de l'ordre de 5fA pour un champ
électrique allant jusqu’a 7kV/cm. Une simulation Monte Carlo du dépot d’énergie
par les photons dans la chambre d’ionisation nous permet de déduire les rendements
de production de charge des deux liquides. Les résultats obtenus avec le TMSi et le

TMBIi sont ensuite discutés.

Un quatriéme chapitre (voir Chapitre 4 page 77) expose le savoir-faire développé
pendant cette these concernant 1'ultra-purification des liquides. Nous décrivons les
techniques de manipulation sous vide poussé, de propreté compatible ultra-vide
et d’identification des impuretés que nous avons employées. La mise en ceuvre et
la validation du protocole de purification du TMSi et du TMBi sont finalement

présentées.

Un cinquiéme chapitre (voir Chapitre 5 page 97) concerne la détection des impul-

sions de charge induites dans les liquides. Ce chapitre décrit la chaine de mesure,



(vi)

CHAPITRE 0. INTRODUCTION

et en particulier les préamplificateurs de charge bas bruit employés, nous permet-
tant d’atteindre un bruit de mesure de I'ordre de 230 électrons RMS a température
ambiante. Nous présentons ensuite les méthodes de mesure des impulsions induites
par les photons émis par la source de %°Co et par les muons cosmiques, ainsi que
les résultats obtenus en termes de mesure du temps de vie des porteurs de charge

et de leur mobilité.

Un dernier chapitre (voir Conclusion page 119) conclut cette these en discutant les
conséquences des résultats obtenus avec le TMBi en termes de détection de photons,
et son potentiel d’utilisation en tant que milieu de détection pour I'imagerie TEP

cérébrale. Pour finir, les perspectives du projet CaLIPSO sont annoncées.



CHAPITRE 1

Mécanismes de détection pour la Tomographie par Emission de Positrons
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Le fonctionnement d’un détecteur de particule dépend essentiellement de la maniere

dont la particule a détecter interagit avec le milieu de détection. La compréhension de



6 CHAPITRE 1. MECANISMES DE DETECTION POUR LA TEP

la réponse du détecteur doit donc reposer sur une connaissance des mécanismes fon-
damentaux par lesquels les particules interagissent et perdent leur énergie dans la ma-
tiere ' [1.1, 1.2]. Les détecteurs de photons, comme CaLIPSO, sont congus pour favoriser
ces interactions et arréter compléetement les électrons secondaires résultants, de sorte que
toute leur énergie contribue au signal mesuré. Ce chapitre introduit les mécanismes d’in-
teraction des particules dans la matiére, et comment ces mécanismes sont exploités en

imagerie TEP pour reconstruire la carte de fixation du traceur dans le corps du patient.

1 Interaction rayonnement-matiere

1.1 Interaction des particules chargées

Particules chargées lourdes

Les particules chargées lourdes, telles que les particules «, interagissent avec la matiere
principalement par interaction coulombienne avec les électrons atomiques du milieu tra-
versé. Bien que des interactions entre la particule incidente et les noyaux des atomes soient
possibles (comme une diffusion de Rutherford), elles sont rarement significatives dans la
réponse des détecteurs. La particule chargée interagit immédiatement et simultanément
avec de nombreux électrons. Lorsqu’elle passe & proximité * d'un électron, 1’énergie trans-
férée peut suffire pour élever I’électron dans une couche d’énergie supérieure (excitation)
ou pour éjecter 1’électron si I'énergie transférée est supérieure a son énergie de liaison a
'atome (ionisation). La vitesse de la particule incidente diminue au fur et & mesure qu’elle
cede son énergie aux électrons. Le trajet qu’elle emprunte est défini par le parcours, qui
correspond a la distance en ligne droite parcourue par la particule. Il augmente avec la
vitesse de la particule et diminue avec la masse et la charge de la particule et avec la
densité de la maticre traversée. Etant donné la masse importante d’une particule & par
rapport a celle d’un électron, sa trajectoire est peu modifiée lors d’une collision et forme
une ligne droite.

Un électron éjecté de 'atome peut avoir acquis une énergie suffisante pour provoquer
a son tour d’autres excitations ou ionisations. Ces électrons sont appelés électrons o. Le
parcours des électrons 6 est toujours petit comparé au parcours de la particule incidente,

de sorte que l'ionisation est formée pres de la trace principale.

1. L’interaction des neutrons dans la matiere ne sera pas abordée dans cette these. Des informations

peuvent étre trouvées dans la référence [1.1].
1. On parle de choc ou de collision bien qu’il n’y ait pas nécessairement de contact entre la particule

incidente et ’électron.
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Particules chargées légeres

Les particules chargées légeres, notamment les électrons, interagissent via les mémes
mécanismes que les particules chargées lourdes, avec néanmoins une trajectoire beaucoup
plus tortueuse a travers la matiere. En effet, leur masse est proche de celle des électrons
atomiques avec lesquels elles interagissent, elles sont donc fortement déviées lors d’une
collision. Le parcours des particules chargées 1égeres est donc plus court que leur trajet

réel. En outre, des mécanismes d’interactions supplémentaires peuvent intervenir.

Bremsstrahlung Une perte d’énergie radiative se produit lorsqu'une particule chargée
est décélérée dans le champ coulombien d’un noyau ou d’un électron atomique (plus rare
a basse énergie). Elle se traduit par I’émission d’un photon X appelé bremsstrahlung,
"rayonnement de freinage" en allemand. Ce phénoméne augmente avec I’énergie cinétique
de la particule incidente et varie en Z2? avec Z le numéro atomique du milieu traversé.
Il est également inversement proportionnel a la masse de la particule, ¢’est pourquoi il
est négligeable pour les particules chargées lourdes aux échelles d’énergie abordées dans
cette these (~ MeV).

Annihilation Lorsqu’un positron traverse un milieu, il perd lui aussi son énergie via
des interactions coulombiennes avec les électrons atomiques. Lorsqu’il atteint une vitesse
quasi-nulle, proche de la fin de son parcours, il se lie avec un électron atomique et produit
deux photons d’annihilation de 511 keV émis dans des directions opposées (180,00 + 0,25°)
comme représenté sur la figure 1.1. Cette étape peut avoir lieu directement ou par le
biais d’une étape intermédiaire au cours de laquelle le positron et 1’électron forment une
combinaison quasi-stable, appelée positronium, qui peut exister jusqu'a quelques nano-
secondes [1.3]. Le processus d’annihilation est a la base de la tomographie par émission
de positrons (TEP).

Effet Cherenkov Lorsqu’une particule chargée traverse un milieu, le champ électroma-
gnétique de cette particule induit des dipdles atomiques qui rayonnent. Les ondes rayon-
nées se propagent de fagon sphérique avec une vitesse ¢/n ou c est la vitesse de la lumiére
dans le vide et n l'indice de réfraction du milieu. Si la particule progresse dans le milieu
plus vite que les ondes générées par les dipoles a chacune de ses positions successives, les
fronts d’ondes interferent de facon constructive, ce qui génere un rayonnement cohérent
appelé Cherenkov (figure 1.2.b). La signature de cet effet est un cdne d’émission d’onde

dans le domaine visible et ultra-violet dans la direction du mouvement de la particule
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4

®

/Jf électron

Figure 1.1 — Schéma de 'annihilation d’un électron et d’un positron émis par une source

v
511 keV

511 keV

radioactive . Il en résulte deux photons de 511keV émis dans des directions opposées.

(a) v<c/n (b) v>e¢/n

Figure 1.2 — Schéma illustrant 'apparition du rayonnement Cherenkov lorsque la vitesse
v de la particule chargée (ici un électron) dépasse ¢/n. Les cercles représentent les positions
spatiales des fronts d’onde successifs rayonnés par les dipoles générés par le passage de la

particule chargée.

chargée incidente. Cependant, la perte d’énergie par effet Cherenkov est négligeable par

rapport a la perte d’énergie due aux interactions coulombiennes.

1.2 Interaction des photons

Quatre mécanismes d’interaction des photons dans la matiére ont un role significatif
aux échelles d’énergie abordées dans cette these : 'absorption photoélectrique, la diffusion
Compton, la diffusion Rayleigh et la production de paire. Ces processus entrainent des
changements soudains dans I’historique d’un photon qui peut disparaitre completement
ou étre diffusé selon un angle significatif. Ce comportement contraste nettement avec les
particules chargées, qui ralentissent progressivement par le biais d’interactions continues

et simultanées avec plusieurs atomes.
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Figure 1.3 — Schéma de l'interaction d’un photon avec un atome par effet photoélec-

trique, suivi de 1’émission d’un photon X ou d’un électron Auger.

Absorption photoélectrique Dans le processus d’absorption photoélectrique (figure 1.3),
le photon céde toute son énergie a un électron qui est alors éjecté de 'atome. Pour les
photons d’énergie suffisante, 1’origine la plus probable du photoélectron est la couche la
plus étroitement liée a 'atome (couche K). L’énergie T' transférée au photoélectron est
donnée par : T' = hv — E; avec hv 'énergie du photon incident et E; I'énergie de liaison

du photoélectron a I'atome.

L’interaction laisse un atome ionisé avec une vacance dans I'une de ses couches liées.
Cette vacance est le plus souvent comblée par un ou des électrons provenant des couches
extérieures de l'atome. Ce ré-arrangement électronique s’accompagne de 1’émission de
photons X caractéristiques dont 1'énergie est égale a la différence d’énergie des deux
couches concernées de ’atome (photons de fluorescence). L’énergie d’excitation de ’atome
peut également étre transférée directement a I’'un des électrons externes qui est alors éjecté
de I'atome. Cet électron, dit électron Auger, possede une énergie donnée par la différence
entre I'énergie d’excitation initiale et ’énergie de liaison de la couche de laquelle il a été
éjecté.

L’effet photoélectrique est le mode d’interaction prédominant pour les photons d’éner-
gie (hv) faible ainsi que pour les matériaux absorbants de numéro atomique Z élevé. En
effet, la probabilité de cette interaction varie proportionnellement & Z° et (hu)_S’S. Cette
forte dépendance avec le numéro atomique est 1'une des principales raisons de 'utilisation

de matériaux a Z élevé pour la protection contre les rayons y.

Diffusion inélastique Compton Lors du processus de diffusion Compton (figure 1.4),
le photon incident est dévié par rapport a sa direction d’origine et transfere une partie
de son énergie a I’électron qui est alors éjecté de I'atome. L’énergie transférée a I’électron

et 'angle de diffusion sont liés par une relation qui peut étre déduite des équations de
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photon diffusé

f/ hv —T
photon incident -

hv

® ¢lectron Compton
7 T

Figure 1.4 — Schéma de l'interaction d’un photon avec un atome par diffusion Compton.

conservation de 'énergie et de la quantité de mouvement '. On obtient :

a (1 —cos?) hv
= hv avec «a =
1+ a (1—cosb)

mec?’

avec T 1’énergie transférée a 1’électron,
hv  1’énergie du photon incident,
mec® Vénergie de masse de I’électron de 0,511 MeV,

6 I’angle de diffusion du photon.

Tous les angles de diffusion étant possibles, ’énergie transférée a 1'électron peut varier
de 0 a une certaine fraction de 1’énergie du photon incident. Pour les petits angles de
diffusion, trés peu d’énergie est transférée a 1’électron. Dans le cas inverse (0 = ), le
photon rétro-diffusé conserve toujours une partie de I’énergie du photon incident. Dans la
limite ot 'énergie du photon incident est suffisamment grande (hv > m.c?/2), 'énergie
du photon rétro-diffusé se réduit a : he' |g—y =~ m.c?/2.

La probabilité de diffusion Compton dépend du nombre d’électrons disponibles en
tant que cibles de diffusion et augmente donc linéairement avec Z. La dépendance suivant

I’énergie du photon incident est illustrée sur la figure 1.7 dans le cas du TMBi.

Diffusion élastique Rayleigh A basse énergie, une diffusion élastique du photon in-
cident peut se produire. Ce processus n’excite pas et n’ionise pas l'atome : le photon
incident change de direction sans transférer d’énergie au milieu. La probabilité de diffu-
sion élastique est significative uniquement pour les faibles énergies de photons (figure 1.7)

et est plus importante pour les milieux a haut 7.

Production de paire Si I’énergie du photon incident dépasse le double de I’énergie de

masse d'un électron (hv > 1,02 MeV), le processus de production de paires est énergéti-

1. L’électron est supposé libre et au repos au moment de l'interaction.
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Figure 1.5 — Schéma du processus de production de paire, suivie de I’annihilation du

positron avec un électron.

quement possible. La probabilité de cette interaction reste néanmoins tres faible jusqu’a
ce que I’énergie du photon atteigne plusieurs MeV. Le photon interagit au voisinage du
noyau, permettant la production d’une paire électron-positron (figure 1.5). Toute ’éner-
gie supplémentaire transportée par le photon au-dessus des 1,02 MeV nécessaires a la
création de la paire est transférée sous forme d’énergie cinétique partagée entre 1'électron
et le positron. Ce dernier s’annihile ensuite en émettant deux photons d’annihilation qui
peuvent a leur tour interagir avec le milieu. Un photon ne peut créer une paire qu’en
interagissant avec le champ coulombien d'un noyau pour respecter la conservation du
moment cinétique. La production de paire est également possible, mais plus rare, dans le
champ d’un électron atomique avec un seuil qui s’éleve a : hv > 2,04 MeV.

Il n’existe pas d’expression simple de la probabilité de production de paires, qui varie
approximativement en Z? et augmente rapidement avec 1'énergie prés du seuil, puis en

log(hv) comme représenté sur la figure 1.7.

Atténuation des photons dans la matiére

Pour définir I'atténuation des photons dans la matiere, on considére une expérience
au cours de laquelle un faisceau étroit de photons monoénergétiques atteint un détecteur
apres avoir traversé un milieu d’épaisseur z (figure 1.6). Chacun des processus d’interac-
tion élimine, par absorption ou par diffusion, un photon dans la direction du détecteur.
La probabilité par unité de longueur du matériau traversé que le photon interagisse est

donnée par :
pu = 7 (photoélectrique) + o (Compton) + o (Rayleigh) + x (paire),

et est appelée coefficient d’atténuation linéique. Les coefficients 7, o, or et K corres-

pondent respectivement a la probabilité par unité de longueur que le photon interagisse
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Figure 1.6 — Schéma de 'atténuation d’un faisceau de photons Iy traversant un milieu
d’épaisseur x. L’atténuation inclut l'effet photoélectrique (7), la diffusion Compton (o),
la diffusion Rayleigh (og) et la production de paire (k). Les photons qui n’interagissent

pas appartiennent au faisceau transmis I(x).

par absorption photoélectrique, diffusion Compton, diffusion Rayleigh et production de
paire. Le résultat du nombre I de photons transmis correspond a une atténuation expo-
nentielle du faisceau incident contenant initialement I, photons : I(z) = Iy e .

Le coefficient d’atténuation linéique varie en fonction de la densité p du milieu. Le
coefficient d’atténuation massique, défini comme pu/p, est donc plus largement utilisé.
Celui-ci est représenté en fonction de I'énergie sur la figure 1.7 pour chacun des principaux
modes d’interaction des photons dans la matiére. Les photons peuvent également étre
caractérisés par leur libre parcours moyen A, défini comme la distance moyenne parcourue
par les photons dans le milieu avant d’interagir : A = 1/u. Le libre parcours moyen d’'un
photon de 511keV dans le TMBi liquide est de 'ordre de 3 cm.

2 Scanner pour la tomographie par émission de positrons

Nous venons de voir comment les particules interagissent dans la matiere. Nous allons
maintenant regarder comment ces mécanismes interviennent dans le cadre de 'imagerie
TEP, depuis ’émission du positron dans les tissus du patient, jusqu’a la détection des

photons d’annihilation.

2.1 La tomographie par émission de positrons

La TEP repose sur la détection de deux photons d’annihilation émis dos-a-dos en
coincidence. Un radiotraceur, composé d’'un vecteur biologique couplé chimiquement a

un marqueur radioactif émetteur BT, est injecté au patient et se fixe sur les cellules
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Figure 1.7 — Coefficient d’atténuation massique p/p de différentes interactions des pho-
tons dans le TMBI en fonction de ’énergie hr du photon incident [1.4]. Pour un photon

de 511keV, l'effet photoélectrique et la diffusion Compton dominent.

d’intérét ciblées par le vecteur biologique. Les positrons émis par le traceur s’annihilent
dans les tissus du patient en produisant deux photons de 511 keV émis dans des directions
opposées (~180°). Les photons sont détectés dans un intervalle de temps appelé fenétre de
coincidence par des détecteurs formant une couronne autour du patient (figure 1.81). Les
données collectées permettent de reconstruire les lignes de réponses, qui correspondent
aux lignes joignant les deux détecteurs ayant recu un signal en coincidence, et ainsi I'image
de la distribution de la fixation du traceur dans le corps du patient.

La TEP est donc une technique d’imagerie fonctionnelle permettant de visualiser
le métabolisme et le fonctionnement des tissus et organes, et non leur structure. Par
exemple, I’hypermétabolisme du glucose est mis en évidence avec I'utilisation du traceur
fluorodésoxyglucose (®F-FDG). Celui-ci subit la premiere étape de métabolisation du
glucose (phosphorylation) mais reste ensuite piégé dans les cellules ou il s’accumule, ce
qui en fait un indicateur quantitatif de la consommation de glucose, processus exacerbé
dans les cellules infectieuses, inflammatoires et tumorales.

Afin de conjuguer les informations fonctionnelles apportées par la TEP et les informa-
tions anatomiques des techniques d’imagerie structurelles, la grande majorité des scanners

TEP actuels sont des systémes multi-modalités combinés a la tomodensitométrie (scanner

7. Les figures présentées dans cette section sont tirées de la thése de S. Nicol (2010) [1.5].
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Figure 1.8 — Schéma de principe de la détection en coincidence. Les temps t; et to

représentent respectivement les temps de détection des photons dans les détecteurs 1 et

2, et T représente la largeur de la fenétre de coincidence.

a rayon X) ou a 'IRM [1.6]. Actuellement, les scanners TEP cliniques sont majoritaire-
ment congus pour imager le corps entier du patient. D’autres scanners, dit pré-cliniques
pour le petit animal (de la souris au lapin), sont également développés pour étudier de
maniere non invasive le métabolisme des tissus des animaux in vivo. Enfin, certains scan-
ners sont congus pour imager des organes humains spécifiques tels que le cerveau, le sein
ou la prostate. La différence entre ces scanners réside dans des géométries plus ou moins
compactes selon 1'objet étudié (petit animal, organe ou corps entier). CaLIPSO est un
détecteur congu spécifiquement pour I'imagerie cérébrale. Actuellement, le scanner ECAT
HRRT de Siemens reste le scanner commercial de référence dédié a la neuroimagerie dans

les hopitaux.

2.2 Performances d'un scanner

Plusieurs parametres associés au scanner sont essentiels a la formation d’une image
de bonne qualité [1.7]. Comme nous allons le voir, ces parametres sont interdépendants :

si un parametre est amélioré, un ou plusieurs autres sont compromis.

Résolution spatiale

La résolution spatiale d’'un scanner TEP est une mesure de sa capacité a reproduire

fidelement la distribution de fixation du traceur. Elle est définie empiriquement comme la
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distance minimale entre deux points discernables d’une image. Plusieurs facteurs affectent

la résolution spatiale du scanner [1.6-1.8] :

(i)

(iii)

(iv)

La résolution intrinseque du détecteur :

La résolution spatiale est directement liée a la résolution intrinseque des détecteurs
utilisés. Pour les scanners multi-détecteurs (comme les cristaux de scintillation dé-
crits dans la section suivante), la résolution intrinseque est liée a la largeur ¢ d'un
détecteur. Dans l'axe du scanner, elle vaut ~ ¢/2 au centre de la couronne de

détecteurs et atteint ~ ¢ au plus pres des détecteurs.

Le parcours du positron :

Le positron parcourt une certaine distance dans le tissu avant de s’annihiler avec
un électron. Etant donné que la détection en coincidence localise 'annihilation et
non ’émission B, la résolution spatiale est dégradée (figure 1.9.a). Le parcours du
positron augmente avec son énergie et diminue avec la densité du tissu traversé. Le
parcours moyen dans I'eau du positron émis par le 1®F est de 0,6 mm, mais il peut
atteindre 5,9 mm dans le cas du ®Rb [1.9].

La non-colinéarité des photons d’annihilation :

Au moment de I'annihilation, la paire électron-positron (ou le positronium) possede
une impulsion résiduelle non-nulle. Les deux photons de 511keV ne sont donc pas
émis a exactement 180° mais avec une légere déviation de l'ordre de 0,5° (largeur
a mi-hauteur) comme représenté sur la figure 1.9.b [1.3]. L’erreur induite dans
la résolution spatiale peut étre estimée par : 0,0022 - D avec D le diametre de la
couronne de détecteur en cm. Cet effet est donc d’autant plus néfaste que le scanner
est grand. Dans le cas d’un scanner TEP dédié au cerveau dont le diametre vaut

30 cm, on attend une erreur de 'ordre de 0,7 mm.

L’erreur de parallaxe :

L’incertitude sur la profondeur d’interaction (DOI pour depth of interaction) des
photons dans le détecteur dégrade la résolution spatiale, en particulier lorsque la
ligne de réponse est éloignée de 'axe du scanner. Cet effet, appelé erreur de paral-
laxe, peut étre atténué en augmentant le diametre du scanner, en réduisant la taille
des détecteurs ou en reconstruisant la profondeur d’interaction du photon dans le

détecteur.

Pour fixer les ordres de grandeur, la résolution spatiale actuelle caractéristique des scan-

ners cliniques (corps entier) commercialisés est de 'ordre de 4 & 5mm. Le détail des réso-

lutions axiale et transverse a 1 et 10 cm du centre du scanner pour différents constructeurs

peut étre trouvé dans la référence [1.7]. Plus récemment, le scanner Biograph Vision de
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Figure 1.9 — Illustration des limites intrinseques de la résolution spatiale d’un scanner
TEP liées au parcours du positron avant annihilation et a la non-colinéarité des photons

d’annihilation.

Siemens a montré une résolution de 3,5 a 4,6 cm selon la position dans le champ de vue
du scanner [1.10].

Le premier défi des scanners TEP dédiés au cerveau ou au petit animal est d’amélio-
rer la résolution spatiale. Pour cela, une géométrie compacte permet de réduire 1'effet de
la non-colinéarité des photons d’annihilation. Il devient alors nécessaire de reconstruire
la profondeur d’interaction du photon dans le détecteur pour minimiser 'erreur de pa-
rallaxe qui est d’autant plus importante que le diametre du scanner est petit. Dans le
cas du scanner ECAT HRRT, une résolution spatiale variant de 2,3 a 3,4mm a pu étre
atteinte [1.11].

Sensibilité

La sensibilité d’un scanner TEP représente sa capacité a détecter les photons d’an-
nihilation. Elle est définie par le taux d’événements détectés en coincidence pour une
activité de source de positrons donnée. Elle dépend notamment de 'efficacité géomé-
trique et de l'efficacité de détection du scanner. L’efficacité géométrique est conditionnée
par I'angle solide sous lequel est vue la couronne de détecteurs par la source de positrons.
Elle augmente donc en diminuant le diametre du scanner ou en augmentant le nombre
de couronnes de détecteurs. Dans cette optique, la stratégie du consortium EXPLORER
est de développer un scanner TEP "corps total" en augmentant I’angle solide de détection
jusqu’a entourer totalement le corps du patient, ce qui permet de gagner un facteur 40
en sensibilité [1.12]. Dans le cas des scanners dédiés au cerveau et au petit animal, I'amé-

lioration de la résolution spatiale nécessite d’augmenter le nombre d’événements détectés
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pour préserver un rapport signal sur bruit suffisant dans chacun des voxels de I'image 3D.
Ceci est notamment obtenu grace a une géométrie compacte avec un diametre de scanner
plus petit qui permet d’augmenter I’angle solide de détection.

D’autre part, pour détecter efficacement les photons d’annihilation, le milieu de détec-
tion doit avoir un coefficient d’atténuation linéique élevé. C’est d’autant plus important
pour les détecteurs qui ne reconstruisent pas la profondeur d’interaction du photon et
dont la profondeur doit étre limitée pour atténuer l'erreur de parallaxe discutée précé-
demment. Il est également important de noter que 'efficacité de détection en coincidence
correspond au produit des efficacités de chacun des deux détecteurs. Ainsi si 'efficacité
de détection des détecteurs est divisée par 2, I'efficacité de détection en coincidence sera
divisée par 4. Le choix du milieu de détection s’oriente donc vers des matériaux ayant un

coefficient d’atténuation linéique élevé et une haute densité.

Noise equivalent count rate

Il existe plusieurs types de coincidences pouvant étre détectées en TEP. Celles-ci sont
schématisées sur la figure 1.10. Une coincidence vraie correspond a la détection de deux
photons de 511 keV provenant de la méme annihilation et n’ayant pas subi d’interaction
avant d’étre détectés. Ce type d’événement constitue le signal utile en TEP. Une coin-
cidence diffusée correspond a la détection de deux photons de 511keV provenant de la
méme annihilation mais dont au moins un des deux photons a subi une ou plusieurs
diffusions. Une coincidence aléatoire correspond a la détection dans une méme fenétre de
coincidence de deux photons de 511 keV provenant de deux annihilations différentes. Ces
deux derniers types d’événements entrainent un biais dans la reconstruction de la ligne
de réponse et conduisent a une erreur dans la localisation du point d’annihilation, et ainsi
a une dégradation du contraste des images reconstruites. Le noise equivalent count rate
(NECR) permet de caractériser et comparer les rapports signal sur bruit des différents

scanners TEP. Il est défini par :

T2

NECR= ————
CR T+S+EkR’

avec T le taux de coincidences vraies,
S le taux de coincidences diffusées,
R le taux de coincidences aléatoires,

k =1 ou 2 selon la correction appliquée aux coincidences aléatoires [1.13].
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(a) Coincidence vraie (b) Coincidence diffusée (c) Coincidence aléatoire

Figure 1.10 — Schémas des différents types d’événements détéctés en TEP.

Coincidences diffusées Pour s’affranchir d’une partie des coincidences diffusées, il est
possible d’utiliser une fenétre spectrométrique centrée sur le pic a 511 keV. En effet, I’éner-
gie d’un photon ayant subi une diffusion Compton avant d’étre détecté par le scanner est
inférieure & 511keV. La coincidence détectée peut ainsi étre rejetée . L’utilisation d’une
fenétre spectrométrique implique I'absorption totale de 1’énergie du photon incident dans
le détecteur. Pour cette raison, la fraction de photons absorbés par effet photoélectrique
doit étre maximisée avec un milieu de détection de numéro atomique élevé. Dans le cas
contraire, le volume de détecteur doit étre suffisant pour que des interactions multiples
soient susceptibles de se produire afin d’assurer la conversion totale de I’énergie du photon
incident. Cependant, ces événements introduisent une ambiguité dans le positionnement
de I'interaction et dégraderont la résolution spatiale. D’autre part, la largeur de la fenétre
spectrométrique représente un compromis pour rejeter efficacement les coincidences dif-
fusées sans diminuer la sensibilité du scanner en discriminant une partie des coincidences
vraies. Pour cela, une meilleure résolution en énergie permet d’optimiser la largeur de
la fenétre. Le rendement de production de particules secondaires (photons lumineux ou
électrons) du milieu de détection doit donc étre maximal. Dans le cas du scanner ECAT
HRRT, la fraction de coincidences diffusées atteint 45% [1.11].

Coincidences aléatoires Le taux de coincidences aléatoires augmente avec la largeur de
la fenétre spectrométrique, la largeur de la fenétre de coincidence et 1'activité injectée au
patient. Améliorer la résolution en temps des détecteurs permet de réduire la fenétre de
coincidence qui vaut par exemple 6ns pour le scanner ECAT HRRT [1.11]. Cependant,

la différence de distance parcourue par les deux photons entraine une différence de temps

1. Ce n’est le cas pour une diffusion Rayleigh au cours de laquelle le photon conserve son énergie.
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d’arrivée sur les deux détecteurs, en particulier si I’annihilation se produit proche d’un
des détecteurs. Cela induit une limite intrinseque a la largeur de la fenétre de coincidence

quelque soit la résolution en temps des détecteurs.

Temps de vol

Il est possible d’exploiter I'information sur la différence des temps d’arrivée des deux
photons sur chacun des détecteurs afin d’estimer le lieu de I'annihilation le long de la
ligne de réponse. Il s’agit de la technique dite du temps de vol. Cette information permet
d’améliorer le rapport signal sur bruit avec un effet d’autant plus important que la résolu-
tion en temps des détecteurs est meilleure. La résolution spatiale Az de la localisation de
I'annihilation sur la ligne de réponse vaut : Az = (¢ - At) /2, avec ¢ la vitesse de la lumiere
et At la résolution en temps de la mesure de la différence des temps d’arrivée des photons
(résolution temporelle de coincidence CRT). Actuellement, les scanners TEP temps de vol
cliniques commercialisés présentent des résolutions typiques de l'ordre de 500 ps [1.14],
ce qui correspond a une résolution spatiale de la localisation de ’annihilation sur la ligne
de réponse d’environ 7,5cm. Des résolutions en temps de 316 ps et plus récemment de
210 ps (CRT, largeur a mi-hauteur), respectivement dans le cas des scanners Vereos de
Philips [1.15] et Biograph Vision de Siemens [1.10], permettent d’atteindre une précision
sur la localisation de ’annihilation de l'ordre de 3 cm. L’amélioration du rapport signal
sur bruit apportée par la technique temps de vol équivaut a un gain en statistique décrit
par la formule : G = D/Ax avec D le diameétre typique de l'organe étudié [1.16]. Ce gain
peut permettre de réduire la dose injectée au patient ou le temps d’acquisition tout en
maintenant la méme qualité d’image, ou bien d’améliorer la qualité de I'image avec la

méme dose injectée et le méme temps d’acquisition.

3 Technologies de détecteurs pour la TEP

Au vu de la section précédente, un détecteur pour 'imagerie TEP doit posséder les

qualités suivantes :

(i) une haute densité et un coefficient d’absorption photoélectrique élevé (matériau de

haut numéro atomique) pour maximiser 'efficacité de détection,

(ii) un temps de décroissance de scintillation rapide ou une mobilité des charges élevée
pour réduire le taux de coincidences aléatoires et exploiter I'information du temps

de vol (résolution en temps),
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(iii) un rendement de production de particules secondaires élevé pour discriminer effica-

cement les coincidences diffusées (résolution en énergie),

(iv) une mesure de la profondeur d’interaction pour s’affranchir au mieux de l'effet de

parallaxe.

3.1 Deétecteurs a scintillation

La majorité des scanners TEP cliniques utilisent des scintillateurs inorganiques. Le
photon de 511 keV incident est converti en lumiere visible via le processus de scintillation.
Un photodétecteur permet la conversion de ce signal lumineux en une grandeur électrique
mesurable proportionnelle a I'énergie déposée par le photon dans le scintillateur.

Les scintillateurs inorganiques posseédent pour la plupart une structure cristalline, dont
les niveaux d’énergie accessibles aux électrons se répartissent en bandes. Ces matériaux
ont la capacité de piéger les porteurs de charges lors d'un transfert d’énergie; le plus
souvent grace a la présence d’impuretés dans le cristal qui engendrent la création de
niveaux d’énergie supplémentaires dans la bande interdite et qui vont former des centres
dits d’activation ou encore de recombinaison. Lorsque le photon de 511 keV pénetre dans
le cristal, il produit des paires électron-trou. Des électrons sont ainsi extraits de la bande
de valence vers la bande de conduction du cristal. Les porteurs de charges (électrons et
trous) migrent vers les niveaux d’énergie du dopant, ou ils se retrouvent piégés. Lors d'une
recombinaison électron-trou, un photon de scintillation est émis. Le dopant est choisi de
sorte que le scintillateur soit transparent a sa propre lumiere de scintillation.

Le cristal conditionne la résolution en temps du détecteur par le biais de son temps
de montée et de son temps de décroissance correspondant au temps nécessaire avant la
recombinaison électron-trou. D’autre part, le nombre de photons lumineux émis par unité
d’énergie déposée dans le cristal, défini comme le rendement de scintillation, détermine
la résolution en énergie du détecteur et influence également la résolution en temps. Les
caractéristiques des différents cristaux utilisés en TEP sont présentées dans le tableau 1.1.

Le second composant du détecteur est un tube photomultiplicateur (PMT) possé-
dant un temps de montée rapide, une faible dispersion du temps de transit des électrons
et un rendement quantique élevé (nombre de photoélectrons produits par photon lumi-
neux). Les développements les plus récents sont orientés vers un scanner TEP compatible
avec I'IRM. La sensibilité aux champs magnétiques des PMTs traditionnels a conduit a
I'utilisation de photomultiplicateurs au silicium (SiPM), insensibles a la présence d’un
champ magnétique, plus compacts et permettant d’obtenir de meilleures résolutions en
temps [1.14].
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Table 1.1 — Propriétés de différents scintillateurs inorganiques utilisés en TEP [1.7].

BGO* LSO? LYSO® LaBr; ¢
densité (g/cm?) 7,1 7.4 7.2 5,3
coef. d’absorption photoélectrique
a 511keV (ecm?/g) [1.4]
temps de décroissance (ns) 300 40 50 25
rendement de scintillation (ph./MeV) 6 - 103 29 - 10? 25 - 103 61-10°
¢ BGO = germanate de bismuth (BigGe3zO12)

0,0556 0,0379 0,0345 0,0116

b LSO = orthosilicate de lutécium dopé au cérium (LuySiOs : Ce)
¢ LYSO = oxyorthosilicate de lutécium—yttrium dopé au cérium (Luy Y 15105 : Ce)

4 LaBrs = bromure de lanthane dopé au cérium (LaBrs : Ce)

Pour finir, 'approche phoswich permet de réduire 'erreur de parallaxe. Pour cela,
deux scintillateurs de temps de décroissance différents sont couplés optiquement pour
former un unique détecteur connecté a un PMT commun. La profondeur de I'interaction
des photons est déterminée a partir de la différence de temps de décroissance des cristaux.
Le scanner ECAT HRRT notamment, exploite la technique du phoswich.

Actuellement, la plupart des scanners TEP utilisent des cristaux a base de lutécium,
comme le LSO ou le LYSO, qui possedent un coefficient d’atténuation élevé et atteignent
donc une bonne efficacité de détection, mais ne permettent une résolution en énergie que
de T'ordre de 11% a 511keV [1.7]. Plus récemment, le critsal LaBrs couplé a des SiPMs
a permis d’atteindre une résolution en temps de 245 ps (CRT, largeur a mi-hauteur) et

en énergie de 6,8% a 511keV, mais son efficacité de détection est plus faible que celle des
cristaux LSO et LYSO [1.14].

3.2 Détecteurs a semi-conducteurs

Les semi-conducteurs sont une potentielle alternative aux cristaux scintillants. L’éner-
gie déposée par le photon de 511 keV crée des paires électron-trou qui dérivent vers leurs
électrodes respectives grace a l'application d’'un champ électrique, produisant ainsi un
courant mesurable. Le principal avantage des détecteurs a semi-conducteurs réside dans
la conversion directe de I'énergie du photon en porteurs de charge, ce qui permet d’obte-
nir une résolution en énergie supérieure a celle des scintillateurs, grace a leur rendement
de production de charge élevé. Avec les détecteurs CdTe et CZT, une résolution en éner-
gie inférieure a 2% a 511keV a été obtenue [1.6]. Un autre avantage est qu’ils peuvent

également étre pixelisés pour localiser en 3D la position de I'interaction dans le détec-
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Table 1.2 — Propriétés de différents semi-conducteurs utilisés en TEP [1.17].

CdTe“ CZT? TIBr ¢
densité (g/cm?) 5,85 5,78 7,56
coef. d’absorption photoélectrique
a 511keV (cm?/g) [1.4]
rendement de production de charge (e~ /MeV)  2-10° 2-10° 1,5-10°

% CdTe = tellurure de cadmium

0,0155 0,0153 0,0555

b CZT = tellurure de cadmium zinc (Cdg 9Zng 1 Te)

¢ T1Br = bromure de thallium

teur avec une résolution spatiale inférieure au millimetre. Il existe cependant un certain
nombre d’inconvénients liés aux détecteurs a semi-conducteurs pour un scanner TEP
clinique comparés aux détecteurs a scintillation : I'efficacité de détection par effet pho-
toélectrique est nettement inférieure, la mobilité des charges (par rapport a un signal
lumineux) implique une résolution en temps dégradée et le coiit des matériaux de base
et de ’électronique de lecture sont plus importants [1.6]. En revanche, leurs excellentes
résolutions spatiale et en énergie, ainsi que leur géométrie compacte en font de tres bons
candidats pour l'imagerie pré-clinique du petit animal.

Récemment, le semi-conducteur TIBr a montré un potentiel d’utilisation intéressant
notamment grace a son efficacité de détection qui dépasse celle des cristaux scintillants
(table 1.2) [1.17]. 1l a également été montré que l'utilisation de la lumiere Cherenkov
émise par les électrons produits par le photon de 511keV dans le T1Br pouvait pallier la
faible résolution en temps intrinseque aux détecteurs a semi-conducteurs en atteignant

une résolution de 430 ps (largeur & mi-hauteur) [1.18].

3.3 Détecteurs gazeux

Le potentiel d'utilisation de détecteurs gazeux, et notamment des chambres a plaques
résistives, a été étudié dans le cadre de I'imagerie TEP [1.14]. Ces détecteurs sont compo-
sés d'un gaz entouré par deux électrodes, dont I'une ou les deux peuvent étre résistives.
En raison de la faible densité du gaz, les photons de 511 keV interagissent majoritairement
dans les électrodes, qui servent alors de convertisseurs. Une multiplication des électrons
par avalanche a ensuite lieu dans le gaz. La profondeur d’interaction peut étre mesurée
avec précision, ces détecteurs sont donc peu sensibles aux effets de parallaxe [1.19]. Leur
limite est leur faible efficacité de détection par rapport aux détecteurs solides. Cet incon-

vénient peut étre partiellement compensé en couvrant un angle solide plus grand pour
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un scanner TEP "corps total" (2,4m de long dans la référence [1.19]). La résolution tem-
porelle en coincidence de ces systémes est d’environ 300 ps (CRT, largeur a mi-hauteur).
Les premiers résultats obtenus en imagerie pré-clinique (petit animal) ont montré une
résolution spatiale de 0,4 mm [1.20]. Cependant, cette technique présente d’autres incon-
vénients, comme le rejet limité des coincidences diffusées lié a 1’absence de mesure de

I’énergie des photons.

3.4 Détecteurs liquides

Enfin, I'utilisation de liquide comme milieu de détection pour I'imagerie TEP est éga-
lement étudiée. Pour cela, on exploite le principe de la chambre a projection temporelle.
Des électrons sont produits par ionisation des atomes du milieu de détection, via les inter-
actions avec les photons de 511 keV. Un champ électrique permet de dériver ces électrons
qui induisent un signal sur un plan de charge pixelisé, créant ainsi une projection de
I'ionisation sur un plan 2D. La troisieme dimension est reconstruite en mesurant le temps
de dérive des électrons a travers le milieu de détection.

Cette technologie s’appuie notamment sur une propriété du xénon liquide (LXe) qui
est de réagir avec les photons par scintillation et par ionisation. Des PMTs détectent
les photons de scintillation et mesurent le temps t3 de détection. Les électrons issus des
ionisations secondaires dérivent sous ’action du champ électrique et induisent un signal
permettant de mesurer la position 2D d’interaction, 1’énergie déposée par le photon et
le temps t; de collection des charges. Connaissant la mobilité des électrons dans le LXe,
la différence de temps entre la détection des photons (ty) et des charges (1) permet de
calculer la profondeur d’interaction dans le détecteur.

Les inconvénients du LXe sont :

(i) un faible coefficient d’atténuation linéique; un grand volume est nécessaire pour

maintenir une bonne efficacité de détection,

(ii) un faible rapport photoélectrique impliquant une reconstruction tenant compte des

diffusions Compton précédant I’absorption photoélectrique.

De plus, la forme liquide du xénon n’est disponible qu’a une température inférieure a
165 K a 1bar, ce qui nécessite un systéme de cryogénie.

Des alternatives a cette technologie ont été proposées. Il est par exemple envisagé
d’exploiter la scintillation et 1’effet Cherenkov dans le LXe, et non la dérive des charges
qui implique de longs temps de dérive et I'utilisation de hautes tensions. Les simulations
annoncent la possibilité d’atteindre des résolutions en temps de 'ordre de 30 & 50 ps (CRT,

largeur & mi-hauteur) a condition de détecter efficacement les photons Cherenkov [1.21].



24 CHAPITRE 1. MECANISMES DE DETECTION POUR LA TEP

Une autre technologie liée au LXe est I'imagerie a trois photons qui consiste a mesurer
la position du radiotraceur dans le corps du patient via la détection simultanée de trois
photons émis par un radionucléide spécifique, le 4*Sc, qui émet un photon y et un positron
en quasi-coincidence. Le troisieme photon peut étre détecté par un télescope Compton

fonctionnant comme chambre & projection temporelle remplie de LXe [1.22].

4 Le projet CaLIPSO pour I'imagerie TEP cérébrale

4.1 Le triméthylbismuth

Le projet CaLIPSO propose une alternative a 1’état de I’art dans la détection des pho-
tons de 511 keV issus de 'annihilation. Inspiré de la chambre a projection temporelle, le
détecteur est basé sur une double détection : signal de charge et lumiere [1.23]. Le milieu
de détection utilisé est le triméthylbismuth (TMBi). Il s’agit d’un liquide organométal-
lique contenant 82% en masse de bismuth. Son coefficient d’atténuation linéique atteint
0,35 cm™! a4 511 keV [1.4], malgré sa faible densité comparée a celle des solides (2,3 g/cm?).
Le bismuth étant 1’élément chimique stable " de plus haut numéro atomique (Z = 83), son
rapport photoélectrique s’éleve a 48% en négligeant la diffusion Rayleigh. La figure 1.11
permet de comparer les coefficients d’atténuation linéiques de différents milieux de dé-
tection utilisés pour I'imagerie TEP. On remarque que les milieux solides possedent les
coefficients d’atténuation les plus élevés. Cependant, le TMBIi présente I’avantage d’avoir
la fraction photoélectrique la plus importante.

Le TMBi est un milieu liquide a température ambiante. Il ne nécessite donc pas de
systeme de cryogénie comme le LXe. En revanche, il est modérément toxique, pyropho-
rique (il s’enflamme au contact de l'air) et tres réactif avec les matériaux oxydants. Une
atmosphere neutre ou un environnement ultra-vide sont donc indispensables a son utili-

sation.

4.2 Principe de détection

Lorsque le photon de 511keV pénetre dans le détecteur, il a une forte probabilité
d’interagir par effet photoélectrique avec 'atome de bismuth. Un électron de la couche
K est alors éjecté avec une énergie cinétique : T'= hv — E; = 420keV. Dans le TMB, ce
photoélectron est relativiste et émet un rayonnement Cherenkov détecté par un photo-

détecteur rapide. D’autre part, le photoélectron dérive grace a I'application d'un champ

. Pour étre exact, la période radioactive du bismuth est de 19 - 108 ans.
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Figure 1.11 — Comparaison des coefficients d’atténuation linéiques a 511keV par diffu-
sion Compton (jaune) et absorption photoélectrique (rouge) pour différents scintillateurs
(BGO, LSO), semi-conducteurs (CdTe, T1Br) et liquides (LXe, TMBi).
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Figure 1.12 — Schéma de principe du détecteur CaLIPSO. Le TMBi liquide permet une
double détection : le rayonnement Cherenkov et le signal d’ionisation via la dérive de

charge dans un champ électrique FE.

¢électrique et ionise le liquide. Les paires électron-ion ainsi créées traversent une grille de
Frisch et induisent un signal sur un plan de charge pixelisé. Le schéma de principe de la

double détection est illustré sur la figure 1.12.

Détection optique

Les photons Cherenkov sont détectés par un photodétecteur placé derriere une fenétre
transparente du corps de chambre. Ils permettent de mesurer précisément le temps de
détection du photon de 511keV. L’effet Cherenkov est un processus extrémement rapide,
de I'ordre de quelques picosecondes, nous considérons donc que le temps de détection du
premier photon Cherenkov correspond au temps d’interaction du photon de 511 keV dans
le détecteur.

Sur la figure 1.12, on peut voir que le photodétecteur est divisé en 9 cellules, chacune

d’elles lue par un PMT. C’était la configuration du 2°¢ démonstrateur optique, dont les
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résultats sont décrits dans la référence [1.24]. Le 3°™¢ démonstrateur optique est composé
d’un seul photodétecteur qui couvre toute la surface du détecteur. Il s’agit d’un photo-
multiplicateur a galettes de micro-canaux (MCP-PMT). Ce dernier présente ’avantage
d’étre tres rapide comparé a un PMT traditionnel et moins bruyant qu'un SiPM (plus
faible taux de comptage d’obscurité) [1.25]. Il permet donc de détecter efficacement les
photons Cherenkov avec une meilleure résolution en temps. La résolution d’un détecteur
a été mesurée a 660 ps (largeur a mi-hauteur), et peut étre améliorée a 480 ps en opti-
misant la collection de lumiere [1.26]. Cette résolution en temps est conditionnée par la
résolution intrinseque du MCP-PMT qui est dégradée par la queue de distribution du
temps de transit des électrons. Mais la contribution majeure a la résolution mesurée est
la dispersion des trajectoires des photons Cherenkov dans le TMBIi, due a ’épaisseur du
détecteur. Un compromis doit donc étre trouvé pour optimiser a la fois la résolution en

temps et l'efficacité de détection.

Détection ionisation

L’autre partie du détecteur concerne le signal induit par le déplacement des paires
¢électron-ion. Les charges sont mises en mouvement sous 'action d’un champ électrique
et atteignent un plan multi-pixelisé placé derriere une grille de Frisch. Le principe de la
grille de Frisch est détaillé dans I’'annexe A. Celle-ci permet d’affranchir le signal induit
par les électrons sur 'anode de la dépendance avec la position d’interaction. Ainsi, la
charge induite mesurée est directement proportionnelle a 1’énergie déposée par le photon
de 511 keV. Cette proportionnalité est décrite par le rendement de production de charge,
défini comme le nombre d’électrons libérés pour 100eV d’énergie déposée dans le milieu.
Afin de quantifier la résolution en énergie pouvant étre atteinte avec le détecteur Ca-
LIPSO, le rendement de production de charge du TMBi a été mesuré et fait ’objet du
chapitre 3 de ce manuscrit.

Le plan de charge multi-pixelisé doit permettre de déterminer la position 2D de l'in-
teraction du photon dans le détecteur. La profondeur d’interaction est estimée grace au
principe de la chambre a projection temporelle. Connaissant la mobilité des électrons dans
le TMBI, le retard entre le temps d’interaction du photon mesuré par le détecteur optique
et le temps de collection des charges permet de déduire la profondeur d’interaction. Il est
donc possible de positionner 'interaction du photon dans le détecteur en 3D avec une
résolution spatiale de 1 mm? d’aprés les simulations [1.23]. La mobilité des électrons dans

le TMBI doit donc étre mesurée afin de pouvoir reconstruire la profondeur d’interaction.
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4.3 Dans le contexte de |'imagerie TEP cérébrale

L’avantage du détecteur CaLLIPSO pour l'imagerie TEP du cerveau réside dans sa
haute résolution spatiale de 1 mm? combinée & un gain en efficacité par rapport au scan-
ner commercial de référence en imagerie TEP cérébrale, le scanner ECAT HRRT. En
effet, ce dernier présente au mieux une résolution spatiale de I'ordre de (2,3 mm)3. Avec
une résolution spatiale de 1 mm?, 'image 3D obtenue avec CaLIPSO possédera des voxels
dont le volume sera environ 10 fois plus petit. Pour conserver le méme rapport signal sur
bruit, le nombre de coincidences détectées dans chaque voxel doit donc étre augmenté
d’un facteur ~ 10. Or, le détecteur CaLIPSO permet de reconstruire précisément la pro-
fondeur d’interaction du photon incident grace au principe de la chambre a projection
temporelle. Le détecteur est donc peu sensible a I'erreur de parallaxe. Grace a cela, la
couronne de détecteurs pourra étre placée au plus pres de la téte du patient. Cela permet-
tra d’augmenter I'angle solide de détection et donc l'efficacité géométrique du scanner.
Un gain est également apporté par la technique du temps de vol. Celle-ci permet une
amélioration du rapport signal sur bruit équivalente a une augmentation de la sensibilité
du scanner de gain : G = 2 D/ (¢ - At) avec D le diametre typique de organe étudié, c la
vitesse de la lumiere et At le CRT du scanner. Grace a la détection rapide des photons
Cherenkov dans le détecteur optique de CaLLIPSO, un CRT attendu de I'ordre de 150 ps
est estimé par simulation. Pour un cerveau de 20 cm de diameétre, le gain en statistique
équivalent est donc d’environ 9.

Le potentiel de CaLLIPSO associe donc une haute résolution spatiale a une haute effi-
cacité de détection, ce qui en fait un candidat prometteur pour I'imagerie TEP cérébrale.
Comme nous 'avons vu dans la section précédente, d’autres technologies innovantes sont
également a I’étude pour atteindre des résolutions spatiales millimétriques, notamment
grace aux cristaux de scintillation [1.12, 1.27] et aux semi-conducteurs [1.17]. Le projet
CaLIPSO s’inscrit donc dans un contexte international a forte concurrence aussi bien

académique qu’industrielle.

Le coeur du travail mené pendant cette theése est la détection des charges créées par
interaction des photons dans le TMBi. L’objectif est de caractériser les propriétés du
TMBi liquide en tant que milieu de détection dans une chambre d’ionisation. Afin de
définir les notions nécessaires pour la suite de ce manuscrit, le chapitre suivant décrit le
principe de charge induite par le déplacement des porteurs de charges dans une chambre

d’ionisation liquide.
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CHAPITRE 2

Principe d'induction du signal dans une chambre d'ionisation liquide
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Le signal mesuré dans un détecteur n’est pas dii a la collection des porteurs de charges,
mais a 'induction liée au déplacement des porteurs de charge. Une fois que les charges
ont atteint les électrodes, le signal s’arréte. Dans ce chapitre, nous présentons le principe
d’induction du signal dans une chambre d’ionisation a plaques paralleles, ainsi que les
équations décrivant la charge totale induite par le déplacement des électrons dans le
cas de la création d’une paire électron-ion isolée ou lors d’une ionisation continue entre
les électrodes. Au cours de cette these, la chambre d’ionisation sera employée suivant
deux modes de fonctionnement : le mode courant qui nous permettra de mesurer le

nombre d’électrons libérés par seconde par une source de ®°Co (chapitre 3), et le mode

31
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impulsionnel qui nous permettra d’étudier la dérive des charges dans le milieu de détection
(chapitre 5). Ces deux modes sont décrits ici succinctement afin de présenter les notions
nécessaires aux chapitres suivants. Nous étudions ensuite plus précisément les phénomenes
de diffusion et de recombinaison grace aux théories de Jaffé et d’Onsager. Cette derniere
nous permettra d’interpréter les mesures du rendement de production de charge effectuées

avec la chambre d’ionisation en mode courant.

1 Principe d'induction du signal

Afin de définir la notion de charge induite, on considere une charge ponctuelle ¢ située
a une distance z; d’une électrode métallique. Le champ électrique exercé sur la surface

conductrice par la charge ponctuelle peut étre calculé par la méthode des images (schéma
2.1) [2.1].

® 4 ®

L i S
— 20
(a) (b)

Figure 2.1 — Méthode des images. La surface équipotentielle est remplacée par une

charge image —q située en —zy reproduisant ainsi les conditions aux limites du probléme.

Selon cette configuration, en tout point M appartenant a la surface métallique, le

champ E exercé par les charges g et —q est donné par :

By = (q 7 —qf>, (2.1)

= - T+
dteg \r? r

avec €y la permittivité du vide de 8,85 - 1072 F/m,

r =/z2+ 3%+ 22 la distance entre la charge +q et M,

7+ le vecteur unitaire dirigé de la charge +q vers M.

On obtient un champ résultant exercé par les deux charges nor-

mal a la surface métallique, défini par :

E(z,y) = d —0 é. (2.2)
2TC0 (22 4 2 + 22)

3
2
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( )

o

Figure 2.2 — Induction de charge sur un conducteur mis & la terre par une charge g
et une charge ¢’ positionnées a différentes distances du conducteur. La densité de charge
surfacique induite sur le conducteur dépend de la distance entre la charge et la surface

conductrice.

La densité de charge surfacique vaut alors :

—(qzo

21 (22 + y? + 25)

o(r,y) =gy E.(v,y) = : (2.3)

3
2
et la charge totale induite sur la surface conductrice :

Q= //a(a:,y) daxdy = —q. (2.4)

La charge totale induite par une charge ponctuelle ¢ sur une surface métallique infinie
est donc égale a —¢q, indépendamment de la distance zy. La densité de charge surfacique
en revanche dépend de zy. Ainsi lorsque la charge ¢ se déplace, la charge totale induite

est toujours —¢, mais sa distribution surfacique est modifiée (figure 2.2).

1.1 Chambre d'ionisation a plaques paralleles

On considére maintenant deux électrodes paralleles séparées par une distance D. Il
s’agit de la configuration de base d'une chambre d’ionisation a plaques paralleles. L’espace
entre les électrodes est rempli d’'un milieu de détection gazeux ou liquide. On suppose que
la distance D est petite par rapport a la longueur et a la largeur des électrodes, de sorte
que le champ électrique a l'intérieur de la chambre d’ionisation est uniforme et normal
aux électrodes, avec une amplitude : £ = V/D ou V est la tension appliquée entre les
électrodes. La vitesse de dérive des charges dans la chambre est donnée par : v = pFE

avec i la mobilité de la charge dans le milieu de détection.
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Figure 2.3 — Schéma d’une chambre d’ionisation & plaques paralléles dont le signal est

induit par la dérive d'une paire électron-ion générée a une distance zy de 'anode (a).

Variation en fonction du temps du courant induit (en haut) et de la charge induite (en

bas) sur ’anode par le déplacement de la paire électron-ion (b).

Charge induite par une paire électron-ion

Lors d’une interaction entre un photon incident et le milieu de détection, une paire

électron-ion est générée. Si on considere que cette interaction a lieu a une distance zy de

I'anode (figure 2.3.a), I’électron doit parcourir une distance zy pour atteindre 1’anode, et

l'ion une distance (D — zg) pour atteindre la cathode.

Le courant est induit sur ’anode par la dérive de 1’électron et de l'ion et peut étre

calculé par le théoreme de Shockley-Ramo [2.2, 2.3]. Il est constant pendant le temps de

dérive des charges. Lorsque 1’électron, puis I'ion, atteignent leurs électrodes respectives,

le courant devient nul (figure 2.3.b). On obtient :

(5 5)
e DD pour
Z(t) = ie(t) + z,(t) =3\ —e 2 pour

t<t.,
to<t<t, (2.5)

t >,
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avec 1./ le courant induit par la dérive de ’électron ou de I'ion,
e la charge élémentaire de 1,6 - 10719 C,
ves; la vitesse de dérive de Iélectron ou de I'ion,
D la distance entre les électrodes,

20 , . . .
te = — le temps nécessaire pour que I’électron atteigne I’anode,
Ve
D — 20

U;

t; le temps nécessaire pour que I'ion atteigne la cathode.

La charge induite sur ’anode par le déplacement de la paire électron-ion peut étre obtenue

par intégration du courant. On obtient :

(Ue + Ui) t t<t
—e|—=+4+ —= our s
DD P

Qt) = Q(t) + Qi(t) = —e <j§ + % t) pour t, <t<t, (2.6)

—e pour ¢ >t;.

La charge induite par I’électron augmente linéairement avec le temps jusqu'a ce que
I’électron atteigne ’anode, apres quoi elle reste constante. De méme, la charge induite
par l'ion positif augmente linéairement avec le temps, mais avec une pente plus faible en
raison de la plus faible vitesse de dérive de l'ion. Lorsque l'ion et ’électron ont atteint
leurs électrodes respectives, la charge totale induite sur l'anode est égale a la charge
générée dans le détecteur, soit —e. Chaque type de charge contribue partiellement a la
charge totale induite en apportant une part complémentaire dépendant de la position

d’interaction zj :

Q= —e3, (2.7a)
20

Qe = —e (1 _ D> ‘ (2.7b)

La figure 2.3.b représente les contributions de I’électron et de I'ion au courant et la charge

induits sur I'anode en fonction du temps.

Charge induite par une ionisation continue

Certaines particules traversent le liquide en le ionisant de maniere continue d’une
électrode a lautre. C’est le cas notamment des muons cosmiques. Le courant induit

diminue alors au fur et a mesure que les charges créées le long de la trace sont collectées,
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puis s’annule apres collection des charges (figure 2.4.b). Ainsi, le courant induit sur 'anode

par les contributions des électrons et ions positifs est défini par :

i.(t) = —Ne % (1 — % t) pour t < T, (2.8a)
i;(t) = —Ne % <1 - % t) pour t< Ty, (2.8b)

avec N le nombre de paires électron-ion créées au passage de la particule ionisante,

D
T, = — le temps de dérive de I’électron de la cathode a ’anode,
Ve
D
T; = — le temps de dérive de I'ion de I'anode a la cathode.
Vg

La charge induite peut encore une fois étre calculée par intégration du courant sur le

temps :
Q.(t) = —Ne % (t - % t2> pour ¢ < T, (2.9a)
Qi(t) = —Ne % (t - % t2> pour t < T;. (2.9b)

L’ionisation ayant lieu sur tout le parcours de la particule, la charge induite ne dépend
plus d’une position d’interaction zy. Chaque type de charge contribue de fagon équivalente
a la charge totale induite sur I'anode :

Ne

QX =@ = 5 (2.10)

La somme de ces contributions vaut bien —Ne, correspondant a la charge totale générée

dans le détecteur.

1.2 Effet du piégeage des électrons

Le piégeage des électrons libres correspond a la capture, momentanée ou non, d'un
électron par une impureté électronégative. Le résultat de cette capture est la conversion
d’un électron a haute mobilité en un ion négatif. A cause de ce phénomene, les électrons
possedent un temps de vie 7 correspondant au temps au bout duquel le nombre d’électrons
libres est diminué d’un facteur e. La densité d’électrons n. dans le milieu s’exprime
alors [2.4] :

dt
dne = —n, —,
-

ne(z,t) = n(zo, o) e, (2.11)
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Figure 2.4 — Chambre d’ionisation a plaques paralléles dont le signal est induit par la
dérive d’une trace d’ionisation continue (a). Variation en fonction du temps du courant
induit (en haut) et de la charge induite (en bas) sur I’anode par le déplacement des

électrons et des ions (b).

avec n! la densité d’électrons initialement créés par ionisation. Le courant et la charge
induits par le déplacement d’un électron ayant un temps de vie 7 deviennent alors pour
t <t (figure 2.5) [2.5] :

io(t) = —e % et/ (2.12)
Qe(t) = —e % T(1—e). (2.13)

D’ou la charge totale induite sur ’anode par le déplacement de 1’électron :

% 7(1—e7te/7). (2.14)

tot
Qi = —e

L’amplitude de la charge totale induite sur 'anode par le déplacement de 1’électron est
donc limitée par son temps de vie 7.
Dans le cas d'une ionisation continue, le courant et la charge induits par le déplacement

de la trace d’électrons vers 'anode deviennent pour ¢ < t, :

io(t) = —Ne % <1 - % t) et/ (2.15)
— _Ne e Ve y _ —t/jr Ve _(o—t/m _
Q.(t) = —Ne o7 <D t 1) e T+ o7 (e 1) + 1} . (2.16)
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Figure 2.5 — Courant induit (a) et charge induite (b) sur I'anode par le déplacement
d’un électron dont le temps de vie est noté 7. Les courbes violette et verte représentent

respectivement les cas 7 = te et 7 = 10 .. La courbe pointillée correspond au cas 7 — oc.

D’ou la charge totale induite sur ’anode par le déplacement de la trace d’électrons :

Q= —Ne - {1 + I (emmerm —1)} . (2.17)
e Te

La charge totale induite par le déplacement de la trace d’électron n’est donc plus égale a

—Ne/2. Pour limiter le phénomeéne de piégeage et obtenir un temps de vie des électrons

maximal, la quantité d’impuretés électronégatives susceptibles de le diminuer doit étre

limitée. Le milieu de détection utilisé dans une chambre d’ionisation, qu’il soit gazeux ou

liquide, doit donc impérativement étre purifié. C’est le theme du chapitre 4.

2 Modes de fonctionnement d'une chambre d'ionisation

Une chambre d’ionisation peut étre employée selon deux modes de fonctionnement
différents : le mode courant et le mode impulsionnel. En mode impulsionnel, le détecteur
est congu pour enregistrer les impulsions de charge induites par chaque interaction. Tous
les détecteurs utilisés pour mesurer 1’énergie déposée par les particules individuelles sont
exploités en mode impulsionnel. En effet, I’énergie déposée par une particule est généra-
lement proportionnelle a la quantité de charge libérée, via le rendement de production de
charge qui sera décrit dans le chapitre 3. Ainsi, en mesurant ’amplitude de I'impulsion
de charge induite par la charge libérée par une interaction, on peut en déduire 1’éner-
gie déposée lors de l'interaction. D’autres applications ne nécessitent de mesurer que le
courant ou le nombre de particules interagissant dans le milieu de détection, et non plus
la valeur précise de I’énergie déposée. Dans ce cas, une lecture en courant quasi-continu

peut étre employé.
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chambre @) chambre C—np v
A" IONISAION  — A" 1ONISAtION  em—— D "
(a) (b)
Figure 2.6 — Circuits équivalents d’une chambre d’ionisation fonctionnant en mode

courant (a) et en mode impulsionnel (b).

2.1 Mode courant

Lors d’une irradiation continue de la chambre d’ionisation, les paires électron-ion sont
également créées de fagon continue. En présence d'un champ électrique, la dérive des
charges positives et négatives constitue un courant électrique. En supposant une collecte
efficace des charges, la mesure de ce courant quasi-continu est une mesure du nombre
de paires électron-ion libérées par seconde et donc du taux d’exposition de la chambre.
Ainsi 'une des utilisations les plus communes des chambres d’ionisation en mode courant
est la mesure de 'exposition aux rayons y [2.6]. La figure 2.6.a illustre les éléments de
base du circuit de mesure. Selon le taux d’exposition et le milieu de détection, le courant
mesuré peut étre particulierement faible (<1072 A). Le chapitre 3 traite de la mesure bas

bruit du courant induit par une source de ®*Co dans une chambre d’ionisation remplie de
TMBi.

2.2  Mode impulsionnel

Les chambres d’ionisation peuvent également fonctionner en mode impulsionnel. Cha-
que particule interagissant dans le milieu de détection donne lieu a une impulsion de
charge qui peut étre mesurée. Ce mode de détection peut permettre de conserver 'infor-
mation sur 'amplitude et le temps de montée de 'impulsion de charge, reflétant le temps
de dérive de la charge, pour chaque interaction. La forme de I'impulsion produite a partir
d’un seul événement dépend des caractéristiques d’entrée du circuit auquel la chambre
d’ionisation est connectée. Le circuit équivalent est représenté sur la figure 2.6.b ou R
représente la résistance d’entrée du circuit et C' la capacité équivalente de la chambre
d’ionisation et du circuit de mesure. L’impulsion de charge induite sur les électrodes
s’établit comme une impulsion de tension a I’entrée du circuit de mesure qui dépend des

parametres de dérive des charges dans le milieu et de la constante de temps RC' du circuit



40 CHAPITRE 2. PRINCIPE D'INDUCTION DU SIGNAL

de lecture (figure 2.7).
Si la constante de temps est tres faible par rapport aux temps de dérive des charges,
alors le courant circulant dans la résistance R est essentiellement égal a la valeur instan-
tanée du courant circulant dans la chambre d’ionisation. On parle alors de lecture "en
courant'. Si la constante de temps est plus grande que le temps de dérive des charges,
alors le courant est intégré sur la capacité C'. La charge intégrée se déchargera finalement

sur la résistance R, conduisant a une tension :
Valt) = St ene,

avec Qior la charge totale induite dans la chambre d’ionisation. L’amplitude V., de I'im-

(2.18)

pulsion est alors directement proportionnelle a la charge totale générée dans le détecteur :

Qtot
Vinax = . 2.1
% (2.19)

Dans le cas ou la constante de temps est comparable ou inférieure au temps de dérive

des charges (RC < t;), I'impulsion de tension décroit avant d’avoir atteint sa valeur
maximale. Dans ce cas 'amplitude de 'impulsion n’est plus proportionnelle a la charge
totale générée.

Les valeurs de mobilités des électrons et des ions reportées par Schmidt (1993) [2.7]
indiquent un ordre de grandeur j; ~ 10~°u, dans le cas de liquides proches du TMBi,
tels que le tétraméthylsilane et le tétraméthylpentane. Or les temps typiques nécessaires
pour collecter les électrons sont de l'ordre de la microseconde. Par conséquent, si un
signal d’amplitude reflétant la charge totale des ions et des électrons doit étre mesuré,
la constante de temps du circuit doit étre longue par rapport a ~0,1s. Dans ces condi-
tions, 'utilisation de la chambre d’ionisation doit étre restreinte a de tres faibles taux
d’interaction pour éviter ’empilement des impulsions.

Le plus souvent, les chambres d’ionisation en mode impulsionnel sont sensibles uni-
quement aux électrons. Pour cela, une constante de temps intermédiaire entre le temps de
dérive des électrons et le temps de dérive des ions est utilisée. Les ions peuvent ainsi étre
considérés comme immobiles et seule la contribution des électrons est mesurable. Cepen-
dant, la charge mesurée devient alors dépendante de la position d’interaction du photon
(équation 2.7a) et ne reflete plus la charge totale générée dans la chambre d’ionisation.
Dans ce cas, 'utilisation d’une grille de Frisch, dont le principe de fonctionnement est
décrit en annexe A, permet d’affranchir la charge induite par les électrons sur 'anode
de la position d’interaction, et donc de mesurer une charge proportionnelle a la charge
totale générée dans la chambre d’ionisation. Le détecteur CaLIPSO final fonctionnera en

mode impulsionnel sensible uniquement aux électrons et sera doté d’une grille de Frisch.
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Figure 2.7 — Tension de sortie d’une chambre d’ionisation induite par le déplacement

d’une paire électron-ion en fonction la constante de temps RC' de circuit de détection.

3 Diffusion et recombinaison

Les atomes ou molécules neutres du milieu de détection sont en mouvement thermique
constant. Les ions et les électrons libres créés dans la chambre d’ionisation ont tendance
a diffuser loin des régions de haute densité. Ce processus de diffusion est lié a la mobilité
des charges, il est donc plus prononcé pour les électrons que pour les ions. Ainsi, un
groupe d’électrons considéré comme ponctuel va se propager avec une distribution spatiale
gaussienne dont la largeur o augmente avec le temps par la relation : o = V2 Dt. Le
coefficient de diffusion D peut étre approximé par la relation d’Einstein : D = pukgT'/e.
On obtient ainsi pour le tétraméthylsilane un coefficient de diffusion des électrons de
2,3 cm?/s.

Par ailleurs, une collision entre un électron libre et un ion positif peut mener a une
recombinaison au cours de laquelle 1’électron est capturé par I'ion. Une recombinaison
peut également se produire entre un ion positif et un ion négatif formé par le piégeage
d’un électron. Un électron est alors transmis de 1'ion négatif a 1’ion positif. Ces deux cas
menent a la perte d'une paire de charges, qui ne contribue alors plus a la charge totale
induite dans la chambre d’ionisation. Le taux de recombinaison est proportionnel au carré
de la densité de charge n :

(:Z = —an? (2.20)
avec a le coefficient de recombinaison. Si le mouvement des charges est dominé par la
diffusion, le coefficient de recombinaison entre un électron et ion positif peut étre estimé
par la formule de Langevin : a = eu/e. Dans le tétraméthylsilane, il a été mesuré a

9,1-107°cm?/s [2.8], en accord avec la formule de Langevin a 7% prés.
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Recombinaisons initiale et volumique

Il existe deux types de recombinaison : la recombinaison initiale (ou primaire) et la
recombinaison volumique (ou générale). Le premier cas se produit lorsque, apres diffu-
sion, I’électron se trouve toujours dans le champ coulombien attractif de son ion parent.
I1 est alors susceptible de se recombiner avec lui. Ce mécanisme dépend uniquement des
conditions locales de formation de paires électron-ion et non du taux de formation des
paires dans la chambre d’ionisation. En revanche, dans le cas d’'une recombinaison volu-
mique, un ion et un électron provenant d’ionisations indépendantes entrent en collision
et se recombinent. Elle est donc plus importante lorsque le taux d’irradiation augmente.
Elle est également prédominante dans les gaz en raison de leur faible densité qui permet

a ’électron de diffuser plus loin de son ion parent que dans le cas d'un liquide.

Chambre d’ionisation a gaz ou liquide

Dans une chambre d’ionisation, les charges générées sont séparées sous 'action d'un
champ électrique afin d’atteindre les électrodes. Si le champ électrique est faible, la re-
combinaison (initiale et volumique) peut se produire. Le courant d’ionisation augmente
alors linéairement avec le champ. Dans le cas d'une chambre d’ionisation a gaz, pour un
champ électrique suffisamment élevé, toutes les charges sont séparées et collectées. La

recombinaison ne se produit pas et un courant de saturation est observé.

Une caractéristique des chambres d’ionisation liquides est que la recombinaison initiale
est toujours présente. Ainsi, la saturation n’est jamais atteinte, comme illustré sur la
figure 2.8. La pente aux champs électriques faibles, provoquée par les recombinaisons
initiale et volumique, est suivie d’'une dépendance linéaire avec le champ électrique avec
une pente plus faible. La recombinaison initiale peut donc étre réduite par 'application
d’un champ électrique, mais elle ne peut pas étre annulée.

Un cas particulier existe pour les liquides a haute mobilité électronique, comme les
gaz nobles liquéfiés, ionisés par une particule a faible transfert d’énergie linéique (TEL) .
Le libre parcours moyen des électrons est 10 fois supérieur a celui dans les liquides orga-
nométalliques [2.9]. Ils diffusent donc plus loin et la probabilité de recombinaison initiale
est réduite [2.10, 2.11]. Dans ce cas, un courant de saturation est observable, au méme

titre que dans les gaz.

1. Plus le TEL est faible, plus une petite quantité d’énergie est cédée sur une grande distance.
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Figure 2.8 — Relation courant-tension dans une chambre d’ionisation remplie d’air a

la pression atmosphérique (carrés noirs) et dans une chambre d’ionisation liquide (LIC)

remplie de 2,2,4-triméthylpentane, aussi appelé isooctane (cercles rouges) [2.12].

3.1 Théorie de l'ionisation en colonne de Jaffé

Jaffé, étant principalement intéressé par I'ionisation dans les gaz denses, a exposé en
1913 le modele de I'ionisation en colonne [2.13]. Le principe est le suivant : lorsqu’une
particule fortement ionisante, donc a haut TEL, pénétre dans un liquide, elle libere des
électrons le long de sa trajectoire. L’ionisation continue forme alors une colonne autour
de la trajectoire de la particule, dont le rayon correspond au libre parcours moyen des
électrons. Dans I’hypotheése d’une distribution initiale gaussienne de la densité ng des
porteurs de charge a une distance r de la trace, on obtient :
:202 o7,

no(r) = (2.21)

avec Ny la densité linéaire de charge initiale,

b le rayon moyen de la colonne d’ionisation (libre parcours moyen des électrons).

La colonne s’élargit par diffusion et le nombre d’ions qu’elle contient diminue avec le temps
par recombinaison. La variation de la densité n de charges libérées est alors modélisée
par un terme de diffusion, un terme de dérive due au champ électrique appliqué et un

terme de recombinaison par :

on
= = Di VZ?”Li + jvas FE Vn4 — anyn_, (222)
at —_——— —_——— ———
diffusion dérive recombinaison
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avec i la mobilité de la charge considérée dans le liquide,
D = pkgT/e le coefficient de diffusion,
a =eu/e le coefficient de recombinaison,

E le champ électrique appliqué.

L’équation de séparation des porteurs de charge a été résolue, entre autres, par
Jaffé [2.13], Kramers [2.14] et Thomas et Imel [2.15]. Chacun a apporté une solution
différente suivant les approximations utilisées correspondant aux conditions physiques
qu’ils ont étudiées. Jaffé a choisi de négliger dans un premier temps le terme de recombi-

naison (an?) et a calculé la solution exacte de 'équation 2.22 dans le cas a = 0 :

diff No exp [ — (¢ F peBt)” + ¢
£ m (4Dt 4 1?) 4Dt + b2

(2.23)

Il a ensuite pris en compte la recombinaison en remplacant Ny par une fonction N(t).

L’expression de ndiff a été ré-introduite dans I'équation 2.22 afin d’obtenir :

22 E242 -1
alNg [ €XP <_ 4Dt b2 )
N(t) = N, |1 / at| 2.24
() =No |1+ 57|, ADt + b? (2.24)

avec pour hypotheses p, = pu_ et Dy = D_. Par cette procédure, l'effet de la recombi-
naison est surestimé dans les régions ou les densités de charge ny et n_ sont faibles, et
sous-estimé la ot elles sont relativement élevées [2.16].

En I'absence de champ électrique (E = 0), un temps suffisamment long aboutit a une
recombinaison totale des ions. Si un champ électrique est appliqué, N ne tend plus vers 0
lorsque ¢ — oo mais vers une constante N, (E) qui représente le nombre d’ions par unité
de longueur de la colonne, extraits par le champ électrique, et pouvant donc atteindre les
électrodes. En définissant la probabilité pour les ions d’échapper a la recombinaison par
¢ = N /Ny, 'équation 2.24 devient :

om) =1+ 5 \/fs«)]_l, 2.29

b2ﬂ2E2
T

avec : .
et S(C) = 7/ exp(=8) o
v Jo S (1 + ?)
S(¢) tend vers 1 lorsque le champ E augmente, d’ou :
CLNO

O(E,b) = l1+ 4\/2_7rbuE] . (2.26)



3. DIFFUSION ET RECOMBINAISON 45

La théorie de Jaffé décrit efficacement la recombinaison dans les gaz denses irradiés par
des particules « [2.17]. Elle s’ajuste également correctement aux données expérimentales

obtenues par irradiation de n-hexane liquide par des particules o [2.13].

La correction de Kramers

Kramers (1952) [2.14] a souligné que la théorie de Jaffé n’est plus justifiée dans le cas
ou l'influence de la recombinaison I’emporte sur les effets de diffusion et de dérive due au
champ appliqué. Ce cas se présente notamment dans les liquides, ot les densités initiales
d’ions sont beaucoup plus grandes que dans les gaz, et en particulier dans les gaz liquéfiés
ou la diffusion est faible en raison des basses températures [2.16].

Pour démontrer que la recombinaison est le processus dominant, il a comparé les
rapports entre les termes de diffusion, de dérive due au champ et de recombinaison. Une
modification de la théorie de l'ionisation en colonne de Jaffé a alors été proposée en
ignorant le terme de diffusion. Kramers a étudié dans un second temps l'influence de la
diffusion dans le cas ou l'action du champ électrique est faible comparée a la diffusion

(E < kT'/eb). Les équations correspondantes sont décrites dans la référence [2.14].

Le modele en boite de Thomas et Imel

Thomas et Imel (1987) [2.15] ont résolu 1'équation de séparation des charges dans
le cas des gaz nobles liquéfiés, en négligeant la diffusion comme pour la correction de
Kramers et en ajoutant 'hypothese que chaque paire électron-ion est isolée. La vitesse
de dérive des ions étant nettement plus faible que celle des électrons, ils ont considéré
la mobilité des ions positifs comme nulle. L’équation 2.22 devient alors pour un champ

électrique uniforme suivant l'axe z :

on

78: = —an_ng, (227&)
on_ on_

7375 = l_ E 782 —angn_. (227b)

Ces équations peuvent étre résolues analytiquement en supposant que la distribution
initiale de charge est uniforme dans une boite de dimension A. Ils ont déduit la fraction

de charge collectée dans les gaz nobles liquéfiés Q/Qy :

fi _ ;ln(l 1), (2.28)
avec . N
¢ 0 ?

B 4N2_E’
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ou Ny est le nombre de charges contenues dans la boite a l'instant ¢ = 0. Ce modele
décrit efficacement la recombinaison dans les gaz nobles liquéfiés, notamment 'argon et

le xénon liquides [2.15].

3.2 Théorie de la recombinaison initiale d'Onsager

La théorie de Jaffé-Kramers s’applique efficacement aux ionisations par des particules
fortement ionisantes telles que les particules o ou les protons. Dans le contexte de cette
these, nous souhaitons étudier 1’ionisation d’'un liquide dense due aux interactions avec
des photons. Dans I’hypothese ou toutes les paires électron-ion formées dans le volume
de liquide sont isolées lorsque celui-ci est irradié par un rayonnement a faible TEL, toute
influence sur ’électron autre que celle de son ion parent peut étre négligée. Cette hy-
potheése se vérifie dans le cas des particules au minimum d’ionisation, pour lesquelles
la distance entre deux ionisations consécutives est de l'ordre de 3000 A dans un liquide
hydrocarbure [2.11], tandis que le libre parcours moyen des électrons est tres inférieur :
b =200 + 20 A mesuré dans I'’hydrocarbure tétraméthylpentane [2.18].

Onsager (1938) [2.19] est parti de cette hypothese et a traité le probleme du mouve-
ment brownien d’un électron sous 'influence d'un champ électrique ainsi que du potentiel
coulombien attractif de son ion parent. La probabilité ®(r, ©, F') quun électron séparé de
son parent par une distance r et dont la direction fait un angle © avec le champ électrique

E, échappe a la recombinaison initiale est donnée par :

O(r,0, E) = o (1) |

re/T

Jo{2[~Br(1 + cos©)s]'/*} e~ ds

re/r)™ [Br(1 4 cos ©)]™t"
m! (m+n)!

_ e—rc/r e—ﬁr(l-{-cos@) i i (

n=0 m=0

: (2.29)

avec r. = e2/4mekpT,
B =elE/2kgT,
e la charge élémentaire de 1,6 - 1071 C,
¢ la permittivité diélectrique du liquide,
kp la constante de Boltzmann de 1,38 - 10723 J /K,
T la température,
E le champ électrique appliqué,

Jo la fonction de Bessel a 'ordre zéro.

La grandeur r. correspond au rayon critique pour lequel I'attraction coulombienne est

égale a 1’énergie thermique du milieu.
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Terlecki et Fiutak (1972) [2.20] et Mozumder (1974) [2.21] ont éliminé la dépendance
en © en moyennant la probabilité d’échappement sur une distribution isotrope de cos(©).
Ils ont réarrangé les séries d’Onsager pour obtenir une interprétation plus aisée. Ainsi,

d’apres le développement proposé par Mozumder :

O(r, E) = /" 3 (Br)" B, (7;) , (2.30)

n=0
ou B,(z) est une fonction polynomiale de degré n avec By = 1 et By = z [2.21]. Au
premier ordre, la probabilité qu’un électron échappe a la recombinaison initiale augmente

donc linéairement avec le champ électrique :
OE)=e""(14+Pre+...)=e""(14+aFE+...), (2.31)

avec :
_ Bre el
E  8ne(kgT)*
La distance initiale r de séparation entre I’électron et I’ion apres diffusion n’est pas la

méme pour toutes les paires créées. Si on note F'(r) la fonction de distribution décrivant

les distances de séparation électron-ion, la probabilité d’échappement devient :
o(r, E) = / o(r, E) F(r) dr. (2.32)
0

Mozumder (1974) [2.22] a montré qu'un unique type de fonction de distribution ne suf-
fit pas a décrire tous les milieux, bien que les distributions exponentielle et gaussienne
(comme utilisée dans I’équation 2.21) permettent d’ajuster données expérimentales et pré-
dictions théoriques dans la majorité des cas. Pour aller plus loin dans la compréhension
des phénomenes de recombinaison dans les liquides irradiés, les revues bibliographiques
présentées par Mathieu (1966) [2.23] et par Mozumder (1999) [2.24] sont conseillées.

Rendement de production de charge

Le rendement de production de charge est défini comme le nombre d’électrons libérés
échappant a la recombinaison initiale pour 100eV d’énergie déposée dans le milieu de
détection. Il s’exprime en fonction de la probabilité qu’un électron échappe a la recombi-

naison initiale par :
Gu(E) = N™ ¢(r, E) = N'*°* / O(r, E) F(r) dr, (2.33)
0

avec N*' le nombre total d’électrons libérés avant recombinaison initiale pour 100 eV

d’énergie déposée. Dans le régime linéaire décrit par la théorie Onsager, on obtient alors :

Gu(E) =G} (14 aB), (2.34)
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ou G% correspond au rendement de production de charge a champ nul. L’objet du chapitre

suivant est de mesurer la variation du Gz du TMBi avec le champ électrique appliqué.
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CHAPITRE 3

Mesure du rendement de production de charge du triméthylbismuth
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Lorsqu’un photon interagit dans une chambre d’ionisation, il crée une paire électron-
ion qui dérive grace a 'application d’'un champ électrique. Lors de sa dérive, 1’électron

primaire ionise a son tour le milieu et libere des électrons secondaires. Le nombre total

51
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d’électrons libérés est proportionnel a 1’énergie déposée par le photon incident. Afin de
caractériser les propriétés de détection du TMBIi, nous proposons de mesurer son rende-
ment de production de charge, défini comme le nombre de paires électron-ion échappant

a la recombinaison initiale, libérées pour 100 eV d’énergie déposée dans le liquide.

1 Définition

Lors d’une irradiation continue du détecteur, en supposant une collection efficace des
charges et une recombinaison volumique négligeable, le courant mesurable correspond
au produit de I’énergie moyenne déposée par seconde et du rendement de production de

charge du milieu de détection :

I=A8 Lo (3.1)

avec I le courant induit par la source radioactive,
A Tactivité de la source,
£ Ténergie moyenne déposée dans le liquide par désintégration de la source,
G le rendement de production de charge du liquide,

e la charge élémentaire de 1,6 - 10719 C.

Le rendement de production de charge dépend du milieu de détection utilisé et du champ
électrique appliqué. Afin de caractériser la production de charge dans le TMBIi, nous
avons mis en ceuvre une mesure du courant induit par une source de ®°Co dans une
chambre d’ionisation remplie de TMBI. Le tétraméthylsilane (TMSi), dont le rendement
de production de charge fait I'objet de plusieurs publications [3.1-3.7], sert de liquide de

référence afin de valider notre appareillage de mesure.

2 Instrumentation de mesure

Le détecteur est une chambre d’ionisation a plaques paralleles composée d’un corps
de chambre en céramique Al,O3 avec un volume sensible de 1,6 cm?. Les deux électrodes
en acier inoxydable sont espacées de 12mm. Les éléments sont assemblés suivant une
géométrie en sandwich autour du volume sensible de liquide avec dans I'ordre : deux élec-
trodes, deux blocs de céramique Al,O3 et deux plaques de serrage en acier inoxydable.
L’ensemble est maintenu étanche grace a quatre tiges filetées traversant la chambre d’io-
nisation et compressant des joints d’étanchéité composés d’étain pur. De part et d’autre

du corps de la chambre, des raccords DN 16 CF permettent le montage de la chambre



2. INSTRUMENTATION DE MESURE 53

(a) Vue assemblée

(b) Vue éclatée

Figure 3.1 — Schéma des élements composant la chambre d’ionisation. Les électrodes

sont représentées en orange.
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directement sur le systeme de purification décrit dans le chapitre suivant. Ces éléments

sont représentés sur la figure 3.1.

Irradiation par une source de °Co

Le liquide est irradié par une source de ®°Co dont la période radioactive est de
5,272 ans. Ainsi son activité ayant été de 0,81 MBq au début de ma these ne sera plus que
de 0,55 MBq apres trois ans. Il se désintegre en “°Ni via la désintégration B~ (figure 3.2).
Le noyau de nickel excité émet deux photons y avec des énergies de 1,17 et 1,33 MeV.
L’électron émis avec une probabilité de 99,88% dont 1’énergie maximale est de 318 keV
est faiblement pénétrant. Nous considérerons donc qu’il ne traverse pas la capsule de
plastique dans laquelle est scellée la source.

57Co
5272 a

0.31 MeV (37 s0.88%

1.1732 MeV ~
1.48 MeV 3~

1.3325MeV ~

SaNi

Figure 3.2 — Schéma de désintégration du cobalt 60.

Uniformité du champ électrique

Dans un condensateur plan, les lignes de champs sont courbées en bordure des deux
plans chargés. Pour minimiser cet effet et obtenir un champ électrique plus uniforme dans
le volume sensible de liquide, le diametre des électrodes est plus grand que le diametre
du volume sensible.

Afin de visualiser les lignes de champs, nous les avons modélisées via le logiciel CoOM-
soL Multiphysics. Dans le plan longitudinal représenté sur la figure 3.3, les lignes de
champ sont déviées par la présence de liquide dans la ligne de remplissage. Les charges
générées dans cette zone ne dériveront pas jusqu’a l’anode et la collection de charge ne
sera pas complete. Nous avons tenu compte de cet effet dans l'estimation de 1’énergie
déposée dans les liquides par simulation Monte Carlo (section 4.3).

D’autre part, les électrodes sont disposées de part et d’autre du corps de la chambre

d’ionisation de fagon anti-symétrique. Cela induit une légere déviation des lignes de
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x10°
0

g
MIIOTME. |

Figure 3.3 — Modélisation COMSOL des lignes de champs dans le volume sensible de
liquide dans le plan longitudinal tel que représenté a gauche.
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(b) Nouvelles électrodes

Figure 3.4 — Modélisation COMSOL des lignes de champs dans le volume sensible de
liquide dans le plan latéral tel que représenté a gauche.
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champs dans le plan latéral représenté sur la figure 3.4.a. Cet effet reste minime mais
afin de nous en affranchir, nous avons conc¢u une géométrie d’électrode permettant de
redresser les lignes de champ et d’uniformiser le champ électrique dans le volume sensible
(figure 3.4.b).

3 Mesure bas-bruit du courant d’irradiation

L’activité de la source de %°Co étant faible, le courant induit dans le liquide ne vaut
que quelques 10fA. Il est lu sur 'anode par un pico-amperemetre Keithley 6517B. La
haute tension négative est appliquée sur la cathode avec un module CAEN N470. Le
schéma électrique est illustré sur la figure 3.5. Un filtre passe-bas atténue le bruit du
module d’alimentation. Un second filtre, placé a I'entrée du pico-amperemetre le protege
d’éventuelles décharges dans la chambre d’ionisation. Pour limiter les claquages entre les
électrodes et les tiges filetées permettant le serrage de la chambre, une gaine isolante
thermorétractable en Téflon entoure chacune de ces tiges.

La chambre d’ionisation est modélisée par un condensateur dont la capacité C' peut

étre estimée par :
€0 & S

D Y

avec gg la permittivité du vide de 8,85 - 10712 F/m,

C = (3.2)

g, la permittivité relative du milieu diélectrique,
S la surface des électrodes en regard,

D la distance entre les électrodes.

Les électrodes sont séparées par le liquide mais surtout par la céramique du corps de la
chambre d’ionisation sur lequel elles s’appuient. La surface couverte par la céramique est
au moins quatre fois plus importante que la surface couverte par le liquide. La permitti-
vité diélectrique des liquides étant également plus faible que celle de la céramique, cette
derniere contribue majoritairement a la capacité totale de la chambre d’ionisation. On
estime par le calcul une capacité de 1'ordre de 3 a 4pF. Nous avons mis en ceuvre une
mesure de cette capacité a 'aide d'un capacimetre portable de la marque Keysight et

avons obtenu :
C =94pF.

La différence entre la valeur attendue et la valeur mesurée vient notamment de 1’estima-
tion des surfaces des électrodes en regard et de l'incertitude sur la valeur de permittivité
diélectrique de la céramique. Pour les calculs, nous avons utilisé la valeur de référence :

g, = 10, mais celle-ci peut varier d’un fournisseur a l'autre.
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1GO 1GQ 1GQ 1GQ
1 nF 1 nF o gt | 10m o 330 pF
T
Haute tension Détecteur Pico-amperemetre

*ordre de grandeur de la résistance d’isolement des céramiques composant la chambre d’ionisation

Figure 3.5 — Circuit électrique de mesure du courant induit par la source de ®°Co dans
la chambre d’ionisation. Celle-ci est modélisée par un condensateur et le courant induit

par les photons par une source de courant.

3.1 Instrumentation bas-bruit

Sous l'influence du champ électrique, un courant de fuite circule dans les blocs de
céramique composant la mécanique de serrage de la chambre d’ionisation. Initialement,
la mécanique de serrage de la chambre était composée de plastique PEEK (polyétheré-
thercétone) qui assurait une excellente tenue mécanique, mais dont le courant de fuite
mesuré atteignait 30 pA. Nous avons finalement choisi la céramique AlyO3 pour sa com-
patibilité chimique avec le TMSi et le TMBi et pour sa haute résistivité (~10°Q-cm
A température ambiante '). Compte tenu de la géométrie de la chambre d’ionisation, on
estime 1'ordre de grandeur de la résistance d’isolement des céramiques a 4 - 10* Q, ce qui
correspond a un courant de fuite pour une tension de 7kV de l'ordre du pA. Il est donc
nécessaire de dériver la majeure partie de ces courants vers la masse, comme illustré sur
la figure 3.5.

Atteindre précision et reproductibilité pour des courants faibles et a des champs élec-
triques élevés a constitué un réel défi technologique. Pour cela, la chambre d’ionisation
est placée a l'intérieur d'une cage de Faraday en aluminium reliée a la terre. Le taux
d’humidité a l'intérieur de la cage est limitée grace a la présence de gel de silice. Ce

dernier est ré-activé apres chaque transfert de liquide froid a l'intérieur de la chambre

. Informations fournisseur
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d’ionisation afin d’adsorber efficacement la condensation qui se forme a l'extérieur de la
chambre. Le montage, notamment des isolants, doit rester propre afin d’éviter la forma-
tion de courant de surface sur les céramiques. L’expérimentateur est donc muni de gants
lorsqu’il est amené a manipuler la chambre d’ionisation.

Un onduleur stabilise et lisse les imperfections du réseau électrique public (variation
de tension et de fréquence, coupures, etc). Pour cela, il est composé de trois parties : (i)
un redresseur qui transforme la tension alternative en une tension continue destinée a
charger la batterie et a alimenter 'onduleur, (ii) une batterie qui prend le relais en cas de
coupure et (iii) un onduleur qui transforme la tension continue délivrée par le redresseur
ou la batterie en une tension alternative régulée. Celui-ci est suivi d'un transformateur
d’isolement qui permet l’isolation galvanique entre le circuit primaire, le réseau public, et
le circuit secondaire, notre appareillage de mesure. Il n’existe aucune connexion électrique
entre le circuit primaire et le secondaire : le couplage est uniquement di a l'induction
magnétique. Cette séparation galvanique permet également d’éliminer les bruits haute
fréquence induits par 'onduleur grace a l’'ajout d’écrans entre les circuits primaire et
secondaire. Un piquet de terre a été installé afin d’obtenir une mise a la terre locale de
notre appareillage de mesure, ainsi isolé du réseau public. Dans ces conditions, le courant
induit par la source de ®°Co peut étre mesuré avec une précision <5fA pour un champ

électrique atteignant 7kV /cm.

3.2 Corrections des courants parasites

Nous mesurons un courant non nul dans la chambre d’ionisation lorsqu’elle est sous
vide (<1-107%mbar). Or le courant dii aux ionisations dans le vide devrait étre négli-
geable. Sur la figure 3.6, ce courant est représenté en fonction du champ électrique. Nous
Iinterprétons comme une conséquence des ionisations se produisant dans les cables et
dans les matériaux composant la chambre. De plus, on peut remarquer sur la figure 3.6
que le courant & champ nul possede un offset (décalage) induit par le pico-ampéeremetre.
Ainsi, afin d’évaluer le courant d’ionisation produit par les photons dans le liquide, nous
avons soustrait pour chaque valeur de tension appliquée, le courant mesuré sous vide ainsi

que le décalage a 0'V.

3.3 Résultats

La mesure du courant d’ionisation induit par la source dans le TMSi et le TMBi en
fonction de la tension appliquée fournit des résultats répétables et reproductibles. Pour

cela, chacune des précautions décrites dans la section précédente s’est avérée indispen-
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tension, kV
1 2 3 4 5 6 7 8

<

courant, fA

Srs

Il Il Il ‘ Il Il 1 1 ‘ Il Il Il Il | 1 Il Il Il ‘ Il Il 1 1 ‘ Il Il Il 1 | Il Il Il Il ‘
1 2 3 4 5 6 7
E, kV/cm

Figure 3.6 — Mesure typique du courant induit par la source de %°Co dans la chambre
d’ionisation sous vide (<1-10"%mbar) en fonction de la haute tension appliquée. Les

barres d’erreur sont plus petites que les marqueurs.

sable. Les résultats sont représentés sur la figure 3.7. Aucune différence significative n’a

été observée dans la mesure du courant induit par la source avant et apres purification
pour le TMSi et le TMBi.

Estimation des incertitudes de mesure

Le courant [ induit par la source est obtenu en retranchant le courant Iy mesuré
sans la source au courant [, mesuré avec la source : I = I, — I,. La précision du pico-
amperemetre est de £(1% + 5fA) conformément a sa fiche technique. Les mesures étant
acquises les unes immédiatement apres les autres, nous faisons I’hypothese qu’elles sont
parfaitement corrélées. L'offset de 5fA est donc compensé et on obtient une incertitude

de mesure u; définie par :

2 2 2
ur” =wur,” +ur” — 2 uy, uy,,

soit : w; =ug, —ug =0,01-I,+5— (0,01 I, +5)=0,01-1. (3.3)

Chaque mesure est répétée 10 fois. Le courant final correspond a la moyenne I de ces dix

mesures. L’incertitude associée uj tient compte de l'incertitude statistique o/+/10 liée a
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Figure 3.7 — Courant induit par la source de %9Co dans la chambre d’ionisation en

fonction de la haute tension appliquée avant et apres purification des liquides.
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la répétition de la mesure et de la précision du pico-ampéremetre :

up? = (\%)2 +(0,01-1)°, (3.4)

1 10

o2 = TPy (L-1).

Apres correction des courants parasites, on obtient un courant d’ionisation I et son in-

avec

certitude associée u tels que :

I(V) = 1,(V) = 1,(V) = [1,(0) — L,(0)], (3.5a)
W (V) = ui (V) +u2(V) +u7(0) + u2(0), (3.5b)

avec V' la tension appliquée,
Iy le courant d’ionisation mesuré avec la chambre remplie de liquide,
uy l'incertitude associée a Iy,
I, le courant d’ionisation mesuré avec la chambre sous vide,

u, l'incertitude associée a I,,.

Les incertitudes de mesure sont moins importantes dans le cas du TMBi car nous avons
amélioré I'appareillage de mesure apres les mesures avec le TMSi en ajoutant I’onduleur,
le transformateur d’isolement et la terre locale, ce qui a permis de réduire notablement

le bruit de mesure.

4  Etude de I'énergie déposée par simulation Monte Carlo

Afin d’étudier le dépot d’énergie dans les liquides, nous avons mis en ceuvre une simula-
tion Monte Carlo via GATE [3.8], un logiciel qui encapsule les bibliotheques GEANT4 [3.9]
afin de créer une boite a outils de simulation adaptée au domaine de la médecine nucléaire.
Nous I'utilisons pour simuler la géométrie de la chambre d’ionisation dans l’environne-
ment proche du volume sensible de liquide, ainsi que le long du passage des photons
émis par la source. Celle-ci est considérée comme ponctuelle, a I'intérieur d’une capsule
de plastique positionnée sur la cage en aluminium, soit a environ 50 mm du centre du
volume sensible de liquide (représentée en rouge sur la figure 3.8).

Les résultats de la simulation sont stockés dans un arbre ROOT (TTree) incluant les
parametres de chaque particule (primaires et secondaires) entrant dans le volume sensible

de liquide. Un code C++ réaffecte au photon vy initial I’énergie déposée par ionisation(s)
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Figure 3.8 — Visualisation de la simulation GATE. Les élements sont représentés en
transparence afin de laisser apparaitre le volume sensible de liquide en bleu cyan. La

source de °Co ponctuelle est représentée par un point rouge.

par le ou les électrons secondaires, afin de créer un catalogue de dépots d’énergie contenant
la position 3D, le temps d’interaction, I’énergie déposée et par quel processus, pour chaque

désintégration de la source.

4.1 Spectres d'énergie déposée dans les liquides

Les spectres d’énergie déposée dans les liquides sont représentés sur la figure 3.9. Les
histogrammes représentent 1’énergie déposée par les photons ainsi que par les particules
secondaires, pour chaque désintégration. Une désintégration correspond a deux photons y
de 1,17 et 1,33 MeV émis en coincidence temporelle.

Dans le cas du TMSi, la diffusion Compton est prédominante. Cela se traduit sur le
spectre d’énergie déposée par deux fronts Compton visibles pour des énergies égales a
’énergie maximale transférable & 1’électron par effet Compton (correspondant & un angle
de diffusion du photon 6 = 7). Ces deux fronts valent 0,963 et 1,12 MeV respectivement
pour les photons de 1,17 et 1,33 MeV.

Dans le cas du spectre d’énergie déposée dans le TMBi, des raies photoélectriques
sont présentes. En effet, la section efficace photoélectrique varie en Z°, Z étant le numéro
atomique [3.10]. L’atome de bismuth dont le numéro atomique vaut Zg; = 83 favorise

donc cet effet par rapport au silicium (Zs; = 16). D’autre part, chacune de ces raies peut
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Figure 3.9 — Spectres d’énergie déposée dans les liquides pour 107 désintégrations de la

source de %°Co calculés par simulation Monte Carlo.

étre décomposée en deux contributions :

(i) une raie dont 1’énergie est égale a 1’énergie totale du photon, soit 1,17 et 1,33 MeV,

correspondant au cas ou le photon a déposé toute son énergie dans le liquide,

(ii) et une raie correspondant au cas ou le photon de fluorescence X accompagnant le
passage d’un électron de la couche L & la couche K (€x — &, = 77keV ') sort du

liquide sans interagir.

Cette seconde raie est moins fréquente que la premiere car la section efficace photoélec-
trique varie en (hv)~>" [3.10]. Le photon de fluorescence X ayant une faible énergie, il
a une probabilité importante de déposer toute son énergie dans le TMBi. Pour finir, on
observe également une raie pour une énergie de 77keV. Celle-ci correspond a 1’énergie
déposée par un photon de fluorescence X seul. Ce cas intervient lorsqu'un photon vy inter-
agit dans le TMBi contenu dans la ligne de remplissage de la chambre et que le photon de
fluorescence s’en échappe et dépose son énergie dans le volume sensible de liquide. Pour
visualiser ce dépot d’énergie, la figure 3.10 représente la distribution 2D de I'énergie dé-
posée par ces photons dans le volume sensible de liquide. On remarque qu’ils interagissent

principalement pres de la ligne de remplissage.

4.2 Interactions dans |'environnement du volume sensible de liquide

Une proportion importante des particules qui déposent de I’énergie dans les liquides

interagit d’abord dans la céramique composant le corps de la chambre d’ionisation. Dans

1. Pour éviter les confusions dans ce chapitre, le champ électrique est noté E et ’énergie £.
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E, MeV

volume sensible

ligne de remplissage
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Figure 3.10 — Distribution 2D de I’énergie déposée par les photons de 77 keV dans le
TMBi (a) accompagnée d'un schéma du corps de la chambre d’ionisation permettant de

visualiser la ligne de remplissage (b).

la céramique Al,Og3, I'effet Compton est majoritaire. Les photons diffusés ont un spectre
d’énergie continu et une énergie plus faible que les photons émis par la source. La proba-
bilité d’interaction est donc augmentée, ce qui est visible sur la figure 3.9 sous la forme
d’un pic large aux basses énergies pour le TMSi et le TMBi.

Les distributions 2D des positions d’interaction (figure 3.11) et des dépdts d’énergie
(figure 3.12) démontrent également ce comportement. Dans les deux liquides, les électrons
Compton produits dans la céramique interagissent pres des bords du volume de liquide.
Ceci est nettement visible dans le TMSi : on observe un exceés du nombre d’interaction
(figure 3.11.a) et du dépot d’énergie (figure 3.12.a) dans les premiers pixels au bord du
volume. Cet exces est également présent dans le TMBi, mais ’énergie déposée par les
électrons Compton est négligeable par rapport au dépot d’énergie des photons Compton.
En effet, le libre parcours moyen plus court des photons y dans le TMBi par rapport au
TMSi implique un exces supplémentaire d’interaction pres des bords du volume sensible,
visible sur la figure 3.11.b. Le dépot d’énergie correspondant est tout de méme modéré

en raison de la faible énergie des photons diffusés.

4.3 Energie moyenne déposée et erreurs systématiques associées

Nous avons estimé 'énergie moyenne déposée dans les liquides a partir des spectres
d’énergie déposée 3.9.a et 3.9.b. Le nombre de désintégrations simulé est choisi de sorte a

minimiser 'incertitude statistique. L’estimation des incertitudes systématiques prend en
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Figure 3.11 — Distribution 2D de la position d’interaction dans les liquides pour 10?

désintégrations de la source de 59Co calculés par simulation Monte Carlo.
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Figure 3.12 — Distribution 2D de I’énergie déposée dans les liquides pour 107 désinté-

grations de la source de %°Co calculés par simulation Monte Carlo.
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compte les incertitudes liées a :

(i) 'épaisseur des joints en étain assurant ’étanchéité entre les électrodes et le corps de
la chambre d’ionisation de 0,2 4+ 0,1 mm apres compression. La hauteur de volume
sensible vaut donc h = 12,4 £+ 0,2 mm. L’énergie moyenne déposée dans les liquides

varie linéairement avec h. L’incertitude relative associée vaut donc 1,6%.

(ii) le diametre du volume sensible en fonction de la tolérance constructeur du corps de
la chambre d’ionisation de d = 13,00 + 0,05 mm. L’énergie moyenne déposée dans

les liquides varie en d?. L’incertitude relative associée vaut donc 0,77%.

(iii) le positionnement du dépot de la source de ®°Co a lintérieur de la capsule en
plastique situé entre 2 et 3mm du bord de la capsule. La distance entre la source et
le centre du volume sensible vaut donc z = 52,5 £ 0,5 mm. L’angle solide, et ainsi
’énergie déposée, varient en 1 — cos (1/z). L’incertitude relative associée vaut donc
1,9%.

La somme quadratique de ces incertitudes vaut 2,6%.

D’autre part, comme nous ’avons évoqué dans la section 2, en raison de la géométrie
de la chambre d’ionisation, les lignes de champ électrique sont légerement déviées au
niveau de la ligne de remplissage de liquide. Le signal créé dans ces zones, représentant
environ 5% du volume sensible, peut étre perdu. Selon la simulation, 1’énergie moyenne
déposée dans ces régions par désintégration de la source est de 6,6 = 0,2¢eV dans le TMSi
et de 49 + 2¢eV dans le TMBIi. Cette énergie est prise en compte dans le résultat final en
tant qu’incertitude systématique.

L’énergie moyenne déposée par désintégration est finalement de 0,164t8;8?§ keV dans
le TMSi et de 1,07f8:8§ keV dans le TMBIi. Pour obtenir I’énergie moyenne déposée par
seconde, il faut multiplier ce résultat par 'activité de la source. On notera que 1’éner-
gie déposée dans le TMBIi est ~ 6,5 fois plus importante que dans le TMSi. C’est la

conséquence de la densité et du rendement photoélectrique élevés du TMBi.

5 Calcul du rendement de production de charge

Finalement, les rendements de production de charge du TMSi et du TMBi purifiés ont
été estimés a partir de I'équation 3.1. Ils sont représentés sur la figure 3.13 en fonction
du champ électrique. Ces résultats font ’objet d’une publication [3.11].

Dans le cadre de la théorie d’Onsager ', le rendement de production de charge s’ex-

prime en fonction de la probabilité qu’un électron échappe a la recombinaison initiale ®

1. Ces équations sont décrites dans la section 3.2 du chapitre 2.
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intégrée sur les distances initiales r de séparation entre I'électron et son ion parent :

GH(E) = N*t /0 T o(r, E) F(r) dr, (3.6)

avec N le nombre total d’électrons libérés avant recombinaison initiale pour 100 eV
d’énergie déposée dans le liquide,
F(r) la fonction de distribution des distances de séparation électron-ion apres dif-

fusion.

Dans le régime linéaire décrit par la théorie Onsager, on obtient :

e3

Ga(E)=G% (1+aE) avec -
i) = G (1) avee 0= s

avec G% le rendement de production de charge a champ nul, parametre libre,
e la charge élémentaire de 1,6 - 107 C,
¢ la permittivité diélectrique du liquide,
kp la constante de Boltzmann de 1,38 - 1073 J /K,

T la température.

Afin de décrire le comportement non linéaire du rendement de production de charge pour
un champ électrique faible, nous ajoutons un terme décrivant 'efficacité de collection de

charge, comme suggéré dans la référence [3.12] :

C’(1+ozE)11’

GA(E) = G} (14 aE) [1 +—2

(3.8)
ou C' est un parametre libre. Les résultats ainsi que leurs incertitudes respectives sont
résumés dans le tableau 3.1. La constante C' vaut 0,29 + 0,07 et 0,33 £ 0,03 respectivement
pour le TMSi et le TMBi.

Nous avons estimé 'incertitude systématique sur cette mesure en comparant les ré-
sultats des ajustements des données avec le terme linéaire de la théorie d’Onsager (équa-
tion 3.7) et avec le modele décrit par I’équation 3.8, combiné a U'incertitude systématique
sur ’énergie déposée dans les liquides. L’incertitude statistique reprend les incertitudes

de mesure du courant exprimées dans la section 3.3.

Rendement de production de charge a champ nul

Nous avons étudié et représenté sur la figure 3.14, les valeurs du G% du TMSi reportées
dans la littérature [3.1-3.7]. Compte tenu des incertitudes présentées dans le tableau 3.1,

on peut en conclure que notre mesure est en accord avec la littérature.
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Figure 3.13 — Rendements de production de charge G5 mesurés en fonction du champ
électrique E. La ligne bleue pointillée est le résultat du modele décrit par I’équation 3.8
dont les parametres d’ajustement sont indiqués a droite. La ligne continue rouge corres-
pond au terme linéaire de la théorie d’Onsager (eq. 3.7). Les barres d’erreur représentent
les incertitudes de mesure. La mesure du rendement du TMBi est reportée sur la figure

du TMSi pour une comparaison plus aisée des deux rendements.
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Table 3.1 — Rendements de production de charge a champ nul et coefficients o mesurés

pour le TMSi et le TMBI.

valeur
Tétraméthylsilane TMSi 0,53
Triméthylbismuth TMBi 0,083

Schmidt et Allen, 1970
Jungblut et al., 1985
Lopes et al., 1988
Holroyd et al., 1991
Muioz et al., 1992
Engler et al., 1993
Hara et al, 1997

Hara et al, 1997

cette mesure

0

Gy
+stat
40,03

a (cm/kV)
+syst  valeur 4stat Z£syst
+0,03 0,05 +0,02 40,0006

+0,003 +0,005 0,15 +0,02  =£0,007

-
o
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G, , €électrons/100 eV

Figure 3.14 — Liste non-exhaustive de rendements de production de charge G% du

TMSi rapportés dans la littérature par ordre chronologique. Notre mesure est représentée

en rouge.
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Le rendement de production de charge du TMBi s’avere étre environ 6 fois inférieur
a celui du TMSi. A titre de comparaison, le rendement de production de charge a champ
nul d’autres liquides organométalliques est présenté dans le tableau 3.2. Holroyd et al.
(1991) [3.4] ont montré que les composés tétra-alkyles de méme structure moléculaire
tétraédrique ont des rendements de production de charge similaires quelle que soit la
nature de I’atome central. Nous supposons donc que 'une des raisons du faible rendement

du TMBI réside dans sa géométrie moléculaire pyramidale trigonale.

Table 3.2 — Rendement de production de charge & champ nul et mobilité des électrons

a température ambiante dans différents liquides organométalliques.

Rendement

Permittivité ® Densité de production  Mobilité ©

de charge P
Er d G U
(g/cm?) (cm?/(V-s))

Tétraméthylsilane TMSi 1,92 0,645 0,65 90
Tétraméthylgermane TMGe 2,01 1,006 0,63 90
Tétraméthylétain TMSn 2,25 1,31 0,64 70
2 réf. [3.13]
bréf. [3.4]
 réf. [3.14]

Confrontation avec la théorie d’Onsager

Le coefficient « est prédit par la théorie d’Onsager : o = €3 /8me (k,T)*. Dans le cas du
TMSi, la valeur attendue est 0,0588 40,0008 cm/kV pour une température de 20 £ 2°C.
Comme indiqué dans le tableau 3.1, notre mesure est compatible avec cette prédiction
théorique. Dans le cas du TMBi, la constante diélectrique €, peut étre estimée a partir
de son indice de réfraction : n = 1,58 4+ 0,06 pour une longueur d’onde de 700 nm [3.15],
soit €, = n? = 2,54 0,2. Nous attendions donc un coefficient a de 0,045 + 0,004 cm/kV
pour le TMBI. La valeur mesurée est cependant environ 3 fois plus grande. Ce résultat
montre une incapacité de la théorie d’Onsager a décrire les phénomeénes de recombinaison
dans le TMBIi qui se distingue des autres liquides par sa haute densité, son haut numéro

atomique et sa géométrie pyramidale trigonale.
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6 Interprétation en termes de chimie quantique

Afin de comprendre le comportement de la molécule de TMBi et ses différences avec
le TMSi, nous avons fait appel a Jean-Pierre Dognon (NIMBE / CEA Saclay), expert
en chimie quantique. Ce dernier a effectué des calculs basés sur la notion de densité
électronique sur le TMSi et le TMBi. Afin d’évaluer le role de la géométrie pyramidale du
TMBi dans son comportement, nous avons également effectué ces calculs sur la molécule
de tétraméthylplomb (TMPb) qui possede un atome lourd similaire a celui du TMBi mais

avec la méme structure tétraédrique que le TMSi.

6.1 Définition des fonctions de Fukui

En général, un ajout d’électrons dans une molécule (sans réarrangement nucléaire, i.e.
a potentiel nucléaire v(r) constant) va augmenter la densité électronique en chaque point
de 'espace, mais de maniere non homogene : les sites les plus électrophiles s’enrichiront
davantage. De méme, lors de la perte d’électrons, tous les points de I'espace seront géné-
ralement appauvris, et particulierement les zones les plus nucléophiles '. Les fonctions de
Fukui permettent de définir un taux de variation de la densité électronique en tout point
de 'espace sous 'effet d’'une modification du nombre d’électrons. Elles sont utilisées en
chimie quantique pour étudier la réactivité de molécules. D’un point de vue pratique, on
calcule, a géométrie fixée, la densité électronique p,(r) au point r pour un systeme avec
n électrons, et les densités électroniques correspondantes lorsqu’un électron est ajouté :

Pni1(r) ou retiré : p,_1(r). Les fonctions de Fukui peuvent alors s’écrire :

7w = (%50 =)=t (3.90)

dans le cas relatif au caractere électrophile de la molécule, et :

= (%) =) (3.90)

dans le cas relatif a son caractere nucléophile. Il est possible de synthétiser I'information
contenue dans ces deux fonctions de Fukui en une seule grandeur, appelée descripteur
dual -

1= (%) =re e, (3.90)

t. Composé chimique attiré par les espéces chargées positivement, par opposition & un composé

électrophile.
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Table 3.3 — Valeurs de f,j, [ et fr en ua (k = Si, Pb, Bi) pour le TMSi, le TMPb
et le TMBIi, obtenues en incorporant les effets relativistes, notamment les interactions

spin-orbite.

I fi i
Tétraméthylsilane  TMSi 0,065 0,103  —0,038
Tétraméthylplomb TMPb 0,116 0,146 —0,030
Triméthylbismuth TMBi 0,390 0,373 0,017

qui décrit la réactivité de la molécule. Cette grandeur est positive dans les zones princi-

palement électrophiles et négative dans les zones principalement nucléophiles.

Fonctions de Fukui condensées

L’information est pour I'instant disponible sous la forme d’une fonction associant une
valeur a tout point de ’espace. Il est possible de condenser sur chaque atome I'information

apportée par les fonctions de Fukui comme suit :

=" =g, (3.10a)
e =@ —ai (3.10b)
fe= fE = fi, (3.10¢)

ou q,?“, qr et q,’j_l sont les populations électroniques de 'atome k respectivement dans les
systemes a n+1, n et n— 1 électrons. Dans ces conditions, la fonction de Fukui condensée
fr reflete Paptitude d'un site atomique k au sein de la molécule a capturer (f; > 0) ou
perdre (fr < 0) un électron.

Compte tenu de la forte charge du noyau du bismuth, on s’attend a des effets de
relativité importants sur les propriétés électroniques. Les calculs ont donc été effectués
en tenant compte des effets relativistes scalaires et du couplage spin-orbite. Le détail de
la méthode de calcul numérique est décrit dans la référence [3.11]. Les valeurs obtenues
de fif, fi et fr (k= Si, Pb, Bi) sont données dans le tableau 3.3.

Le bismuth apparait comme le site le plus nucléophile (plus grande valeur de f~)
mais également le plus électrophile (plus grande valeur de f*). Ainsi le TMBi a une
capacité a perdre un électron plus grande que le TMSi et le TMPb, mais également une
capacité a capturer un électron plus importante encore. Le descripteur dual, qui reflete
le comportement global des molécules, montre que le TMSi et le TMPb ont tendance a

perdre un électron (f négatif et valeurs proches) et que le TMBi a tendance & capturer
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Figure 3.15 — Isosurfaces de la fonction de Fukui f* = 0,0015 ua representées en gris.
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Figure 3.16 — Isosurfaces de la fonction de Fukui f~ = 0,0050 ua representées en gris.

un électron (f positif). Compte tenu de ces résultats, le faible rendement de production
de charge du TMBi n’est donc pas seulement lié a la présence d’un atome lourd, mais

également a sa structure pyramidale trigonale.

Isosurfaces des fonctions de Fukui

Les isosurfaces des fonctions de Fukui f*(r) et f~(r) sont représentées respectivement
sur les figures 3.15 et 3.16 pour les molécules de TMSi et TMBi. Elles permettent d’iden-
tifier la participation de chaque site de la molécule a son comportement électrophile ou
nucléophile. Sur la molécule de TMSi, on observe ainsi que la capture et la perte d’élec-
trons sont contrdlées dans les deux cas par les groupements méthyles (CHs). Dans le cas
du TMBI, les isosurfaces sont localisées sur I'atome de bismuth, ce qui indique que cet
atome est un site favorable pour capturer ou perdre un électron. Ce résultat corrobore
I’hypothése que le comportement globalement électrophile de la molécule de TMBi est
lié & sa géométrie pyramidale dont I'atome de bismuth est un sommet, par opposition a
la géométrie tétraédrique des molécules de TMSi et TMPb pour lesquelles les atomes de

silicium et plomb sont situés au centre.
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6.2 Meécanisme de recombinaison

Ces résultats tendent a montrer que les électrons sont plus facilement libérés du TMBI
que du TMSi. Cependant, la plus grande capacité du TMBi a capturer des électrons
compense cet effet. Ainsi lors de l'irradiation du liquide, 1’électron initialement extrait
d’une molécule de TMBi est susceptible d’étre capturé lors de sa diffusion par une autre
molécule de TMBIi qui devient alors un anion. En raison de la densité élevée du TMBi,
la capture de I’électron peut se produire pres de son cation parent. Une recombinaison
entre I'anion et le cation parent est alors susceptible de se produire, menant a la perte de
la charge initialement créée par le rayonnement ionisant. Ce phénomene est analogue a la
recombinaison initiale. Il pourrait expliquer la faible valeur de rendement de production
de charge mesurée dans notre expérience avec le TMBI, ainsi que l'inefficacité de la théorie

d’Onsager a prédire le coefficient a.

6.3 Cas du tétraméthylplomb

Compte tenu des calculs ci-dessus, le TMPb pourrait étre une alternative au TMBi.
Le numéro atomique élevé du plomb (Z = 82) et la densité élevée du TMPD (1,995 g/cm?
[3.16]) permettent d’atteindre un coefficient d’absorption photoélectrique comparable,
mais sensiblement inférieur, & celui du TMBi : 0,121 cm™! pour le TMPDb et 0,155 cm ™!
pour le TMBi pour un photon de 511keV [3.17]. D’autre part, grace a sa structure tétra-
édrique semblable a celle du TMSi, du TMGe et du TMSn, le rendement de production
de charge du TMPDb sera probablement proche de celui de ces molécules comme discuté
précédemment (tableau 3.2).

Cependant, des travaux approfondis sont nécessaires avant d’utiliser le TMPb comme
milieu de détection pour 'imagerie TEP. Tout d’abord, la mobilité des électrons et le ren-
dement de production de charge n’ont encore jamais été mesurés et les propriétés optiques
jamais étudiées. D’autre part, sa toxicité [3.18] nécessiterait également des protocoles de

manipulation appropriés plus compliqués a mettre en ceuvre que pour le TMBI.

Conclusion

Nous avons montré que le rendement de production de charge du TMBi est inférieur
d’un facteur 6 a la valeur d’autres liquides similaires. Cet effet est li¢ a la structure pyra-
midale du TMBi dont I'atome de bismuth représente un centre de capture des électrons.
Les porteurs de charge deviennent alors des anions lents formés a proximité des cations

primaires et susceptibles de subir une recombinaison. Cette hypothese implique que les
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porteurs de charge induisant le courant mesuré sont principalement les anions échappant

a la recombinaison. Pour pouvoir confirmer cette hypothese, nous souhaitons caractériser

la dérive des charges dans le TMBi en mettant en ocuvre une mesure en mode impul-

sionnel. Afin de discerner l'effet de capture des électrons par les molécules de TMBi et

leffet de piégeage des électrons par les impuretés électronégatives, nous devons purifier

le liquide.
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CHAPITRE 4

Ultra-purification du triméthylbismuth : enjeux et mise-en-ceuvre
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Lorsqu’un électron est libéré d'un atome et dérive grace a 'application d’un champ
¢électrique, il est susceptible d’étre piégé par une impureté électronégative. Le résultat de
cette capture est la conversion d’un électron a haute mobilité en un ion lent qui ne contri-
bue plus a une induction rapide du signal. Pour pouvoir mettre en ceuvre une mesure des
impulsions de charge induites par les électrons, la quantité d’impuretés électronégatives

contenues dans le liquide doit étre maitrisée. Dans ce chapitre, nous présentons les tech-

77
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niques de purification employées, ainsi que les enjeux techniques liés a 'utilisation d’'un

liquide pyrophorique tel que le triméthylbismuth.

1 Enjeux de I'ultra-purification

Comme évoqué dans le chapitre 2, le temps de vie des électrons 7 est défini par le
temps au bout duquel le nombre d’électrons libres est diminué d’un facteur e. Il dépend
de multiples facteurs tels que la nature du milieu de détection et des impuretés élec-
tronégatives qu’il contient et est inversement proportionnel & la concentration [s| de ces
impuretés [4.1] :

= (k)™ (4.1)

avec k, la constante de vitesse de la réaction e +S — S™.

Le TMBi utilisé durant ce projet présente un niveau d’impureté < 5 ppm certifié
par le fournisseur JSC Alkyl. Dans le passé, une investigation a été menée sur ce liquide
pour identifier les contaminants dont la concentration était inférieure au ppm. Plusieurs
analyses par spectrométrie de masse et spectrométrie infrarouge ont été effectuées mais
ne sont pas assez sensibles a un niveau d’impureté si faible [4.2]. Ainsi, pour pouvoir
valider nos techniques de purification, nous utilisons le TMSi comme liquide de référence.

Notre fournisseur de TMSi est Alfa Aesar, qui certifie une pureté de 99,99 % par une
analyse en chromatographie en phase gazeuse (GC). Cela correspond a un niveau d’im-
pureté de 'ordre de 100 ppm. Pour fixer les ordres de grandeur, on utilise par exemple le
dioxygene, 'impureté électronégative la plus fréquente. Sa constante de vitesse de réac-
tion dans le TMSi est ko, = 6,0 - 10" L/(mol - s) [4.3]. La figure 4.1 représente la relation
entre la concentration en impuretés en ppm et le temps de vie des électrons dans le TMSi
en ps. Un temps de vie des électrons de 10 ps correspond a une concentration en impu-
retés équivalent dioxygene de 1'ordre de 0,02 ppm soit 20 ppb. D’autres impuretés sont
connues pour étre plus électronégatives encore. C’est le cas notamment du tétrachloromé-
thane CCly et de I'hexafluorure de soufre SFg dont les constantes de vitesse de réaction
sont de l'ordre de 10 L/(mol - s) dans le TMSi [4.4]. La concentration en impuretés de
ce type doit donc étre réduite a un niveau inférieur a 1 ppb.

La purification du liquide de détection représente donc un enjeu majeur. Or 'origine
des impuretés est variée. Tout d’abord, les matériaux qui composent le banc de purifica-
tion et la chambre d’ionisation peuvent dégazer. Une fuite amene également des éléments
électronégatifs contenus dans 'air. Pour travailler dans de bonnes conditions de vide,

les matériaux doivent donc satisfaire une propreté mécanique et étre assemblés en salle
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Figure 4.1 — Relation entre la concentration en impuretés et le temps de vie des

électrons dans le TMSi pour trois types d’impuretés : le dioxygene Os en orange, le

tétrachlorométhane CCly en rouge et 'hexafluorure de soufre SFg en gris.

propre. Pour finir, le liquide contient des traces des réactifs et solvants utilisés lors de sa

synthese. Il sera alors soumis a un processus d’élimination des impuretés par adsorption.

2 Manipulation sous vide poussé

Un travail dans des conditions de vide poussé ' est indispensable pour atteindre un ni-
veau de pureté du liquide compatible avec son utilisation dans une chambre d’ionisation.
En outre, le TMBi s’enflamme spontanément dans 'air & température ambiante [4.5].
Quant au TMSi, son point éclair est situé a —27°C [4.5]. Pour une température supé-
rieure a celle-ci, il peut donc s’enflammer au contact d’une source de chaleur. Obtenir et
maintenir un environnement sous vide est a tout point de vue indispensable.

Hara et al. (1998) [4.6] ont mesuré un temps de vie des électrons dans le TMSi de
16,89 us pour un vide initial dans leur systéme de I'ordre de 10~" mbar. Pour atteindre
ce niveau vide, nous disposons d’une station de pompage Pfeiffer HiCube 80 Classic
composée d'une pompe a vide primaire seche couplée a une pompe turbomoléculaire. Le
vide limite annoncé par le fournisseur est < 1-10~"mbar. Un piege a azote liquide est
utilisé en amont de la station de pompage. L’azote liquide, dont le point d’ébullition est
—196 °C, condense la majorité des gaz qui traversent le piege. Cela permet d’une part de

limiter une possible contamination du banc de purification par la station de pompage,

t. Le vide poussé est couramment défini par la gamme 1073-10~7 mbar.
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et d’autre part de recueillir la plupart des gaz pompés dans le banc afin d’empécher
les composés chimiques réactifs d’endommager la pompe. Finalement, pour atteindre un
vide limite optimal, il convient de maximiser le diametre de la tubulure d’aspiration, mais
également de minimiser sa longueur entre la station de pompage et le banc de purification.
Nous utilisons a cet effet des tuyaux flexibles courts (Tombac) & bride DN 40 KF.

2.1 Propreté mécanique

Les pieces composant le banc de purification et le détecteur ne doivent pas diffuser de
molécules polaires dans le liquide. D’autre part, ces matériaux ne doivent contenir aucune
particule en suspension qui contaminerait le liquide mais serait également susceptible de
provoquer des décharges et donc de réduire la tenue en tension du détecteur. Pour ces
raisons, les pieces sont nettoyées avant montage suivant un protocole de propreté standard

ultra-vide comprenant (figure 4.3) :

(i) une attaque chimique a I’eau régale pour les pieces en céramique uniquement. Cette
étape préliminaire peut étre nécessaire notamment pour enlever les traces de joints
métalliques parfois visibles sur les céramiques. L’eau régale est composée dune
mole d’acide nitrique pour trois moles d’acide chlorhydrique. Elle est corrosive et

tres réactive.

Figure 4.2 — Fabrication de 1’eau régale.

(ii) un bain dans une cuve ultrasonique avec un détergent approprié au matériau net-
toyé. Le bain est chauffé et maintenu a une température de 50 a 60°C.

(iii) un ringage a I'eau désionisée. L’eau de ringage est contrdlée par un conductimetre
(figure 4.4.a). L’eau désionisée possede une résistivité de 18 MQ - cm. Ainsi, l'eau de
rincage, apres ruissellement sur les pieces nettoyées, doit avoir une résistivité d’au

moins 12 MQ - cm pour valider la propreté de la piece [4.7].

(iv) un séchage par un flux de gaz noble filtré, ici I'argon.
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(v) un étuvage sous vide a 250°C pendant 24 h si le matériau supporte cette tempéra-
ture. La piece est maintenue sous atmosphere neutre (argon) pendant son retour a

température ambiante.

Cette derniere étape permet de limiter le taux de dégazage de la piece nettoyée. Le choix
des matériaux est également important. L’acier inoxydable, la céramique et le verre pré-
sentent de faibles taux de dégazage et sont donc tres largement utilisés dans les systémes
a vide poussé [4.8]. Apres montage du banc de purification, un second étuvage sous vide
peut étre nécessaire pour atteindre un vide statique de 1 - 10~" mbar, c’est-a-dire un vide

qui reste stable apres avoir isolé le banc de la station de pompage.

2.2 Assemblage en salle propre

Pour préserver la propreté des pieces nettoyées, 'opérateur est muni d’un équipement
pour salle blanche (blouse, masque, charlotte, gants, sur-chausses) et les pieces sont sto-
ckées, puis assemblées sous un flux laminaire (figure 4.4.b). Afin d’optimiser le niveau
de vide statique, nous avons choisi d’utiliser des connectiques a bride CF et des joints
métalliques en cuivre. Ceux-ci posseédent un revétement en argent lorsqu’un étuvage a une
température supérieure a 200°C est nécessaire afin d’éviter toute oxydation avec laquelle
le TMBI serait susceptible de réagir. Pour finir, I’étanchéité dans la chambre d’ionisation

est assurée par des joints en étain pur.

Controle d’étanchéité

Afin de controler et éventuellement localiser une fuite dans notre systeme a vide,
nous disposons d'un appareil de controle d’étanchéité par gaz traceur (ici ’hélium) de
la marque Agilent. Il s’agit d’un spectrometre de masse pouvant détecter et quantifier le
débit d’hélium pénétrant dans les picces testées. Sa sensibilité est de 1- 107 mbar-L/s'.
Le principe du test est le suivant : la pompe a vide primaire intégrée au détecteur de
fuite fait le vide dans la piece assemblée. L’opérateur asperge d’hélium les zones pouvant

abriter une fuite. Si ’'hélium entre par une fissure, la fuite est localisée et quantifice.

3 Identifications des impuretés

Comme évoqué dans la section 1, le TMBI fourni par JSC Alkyl présente un niveau

d’impuretés tel que les techniques usuelles d’identification de ces impuretés ne sont pas

7. Un taux de fuite de 1mbar-L/s correspond & un transfert de gaz ayant entrainé une montée de

pression de 1 mbar dans un volume de 1L en 1 seconde.
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conductimetre

cuves a ultra-sons

arrivée d’eau désionisée arrivée d’argon

étuve

Figure 4.3 — Photographie du matériel permettant le nettoyage compatible ultra-vide

des pieces composant le banc de purification et le détecteur.

(b)

Figure 4.4 — Photographies de 'étape de ringcage a l’eau désionisée avec controle de

la résistivité de 'eau apres ruissellement sur les pieces nettoyées (a) et de 'assemblage

d’une chambre d’ionisation sous le flux laminaire (b).
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suffissamment sensibles [4.2]. En revanche, le TMSi fourni par Alfa Aesar est certifié avec
une pureté de 99,99 % mesurée par GC. Nous avons donc fait appel & Vincent Dauvois
et Denis Doizi du Laboratoire de radiolyse et des molécules organiques (LRMO / CEA
Saclay) avec pour objectif de reproduire 'analyse effectuée par Alfa Aesar en identifiant

les impuretés résiduelles dans le TMSi.

Chromatographie en phase gazeuse

Brievement, une GC consiste a introduire un échantillon dans une chambre en amont
de la colonne de chromatographie appelée injecteur. Celle-ci est régulée en température
et traversée par un gaz porteur. Les composés volatils de I’échantillon (suivant la tempé-
rature) sont transportés par le gaz vers la colonne. Deux types de colonnes sont utilisées :
(i) les colonnes remplies de granules de support inertes, généralement de la silice, dont la
surface est imprégnée ou greffée avec la phase stationnaire, et (ii) les colonnes capillaires
qui sont des tubes d’acier inoxydable, de verre ou de silice fondue dont la surface interne
est recouverte d’un film de phase stationnaire souvent greffé pour des raisons de stabilité
thermique. Les composés de la phase mobile (échantillon) sont séparés suivant leur affi-
nité avec la phase stationnaire, c’est un phénomene de rétention chromatographique. En
sortie de colonne, un détecteur permet d’identifier les différents composés volatils de la

phase mobile.

Le tableau 4.1 présente une comparaison des analyses effectuées par Vincent Dauvois
et par Alfa Aesar, basée sur le rapport de méthode d’analyse transmis a ma demande par
le fournisseur. Le détecteur utilisé par Vincent Dauvois est un spectrometre de masse.
Ce couplage, dit GC-MS, permet au-dela de la simple détection de composés chimiques,
d’avoir des informations concernant leur nature. Les résultats de cette analyse sont pré-
sentés sur la figure 4.5. En haut, le chromatogramme correspond a une somme de tous les
ions détectés en fonction du temps. En bas, le spectre de masse extrait a 1,15 min donne
la distribution des rapports masse/charge des ions détectés. Ce spectre permet d’iden-
tifier le pic du chromatogramme comme correspondant au tétrahydrofurane (THF). 11
s’agit d’'un solvant polaire de synthese du TMSi. De la méme maniere, les autres pics du
chromatogramme peuvent étre identifiés. Le premier pic correspond a de lair introduit
lors du transfert a la seringue de TMSi dans l'injecteur. Le second pic correspond au
TMSi lui-méme. Le dernier pic correspond a l'octaméthylcyclotétrasiloxane (OMCTS).

Cette espece peut étre une pollution durant le prélevement et I'analyse du TMSi.
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Figure 4.5 — Données obtenues lors de I'analyse du TMSi par GC-MS. En haut, le
chromatogramme permet d’identifier quatre pics distincts. En bas, le spectre de masse

extrait a 1,15 min correspondant au THF. Les autres especes identifiées sont ’air, le TMSi
et TOMCTS.
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Table 4.1 — Comparaison des analyses par GC effectuées par le fournisseur Alfa Aesar
et par Vincent Dauvois du LRMO (CEA Saclay).

Fournisseur Alfa Aesar LRMO (V. Dauvois)
Type et référence capillaire capillaire
de colonne Zebron ZB-5MSi Agilent CP-Sil 5 CB
Température d’injecteur 200°C 50°C
Gaz porteur hélium hélium
Volume injecté 5,0 nL NC*
) détecteur a ionisation de .
Type de détecteur spectrometre de masse
flamme

*NC = non communiqué

4 Protocole de purification

La technique usuelle employée pour purifier des liquides tels que le TMSi consiste en
plusieurs dégazages suivis par un traitement par adsorption [4.9]. Le dégazage permet
d’extraire certains gaz dissous dans le liquide. La solubilité dans le TMSi de différents
gaz composant ’air, notamment le diazote Ny et le dioxygene Os, est plus faible a basse
température [4.10]; ce n’est pas le cas de I'argon, mais ayant une affinité électronique
négative, il n’est pas susceptible de capturer les électrons. Par conséquent, en refroidissant
le liquide, la phase vapeur est plus riche dans les éléments les plus électronégatifs. En
refroidissant encore jusqu’a geler le TMSi par le biais d’azote liquide ', il est possible
d’éliminer la phase vapeur résiduelle par pompage. Cette opération est répétée au moins

trois fois.

Afin d’augmenter encore le temps de vie des électrons, le liquide doit étre purifié par
adsorption. Il s’agit du processus au cours duquel des molécules d’un fluide (adsorbat)
viennent se fixer sur la surface d’un solide (adsorbant). Les interactions entre adsorbat et
adsorbant sont le plus souvent de nature électrostatique, donc faibles et réversibles. On
parle alors de physisorption, par opposition a la chimisorption, phénomeéne généralement

irréversible qui fixe par liaison covalente 1’adsorbat a I’adsorbant.

1. La température de fusion du TMSi est de —99,02°C [4.5].
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Figure 4.6 — Schéma des structures des zéolithes de type A (a gauche) et de type X et

Y (& droite). Les symboles jaunes représentent les positions des cations dans les cages.

4.1 Les tamis moléculaires zéolithiques

Les adsorbants majoritairement employés pour purifier le TMSi sont les gels de silice
ou les tamis moléculaires (zéolithes) de type 4A ou de type 13X [4.11-4.13]. Suite a une
étude menée dans le cadre d’une précédente these, les adsorbants suivants se sont révélés
chimiquement incompatibles avec le TMBi : alumine activée, gels de silice, getter mé-
tallique, zéolithes sous forme de pellets [4.2]. Afin d’établir un protocole de purification
compatible avec le TMBi, nous avons décidé de reproduire le protocole décrit par Engler
et al. (1999) [4.14] pour le développement du calorimétre pour hadrons cosmiques KAS-
CADE. Celui-ci est composé de chambres d’ionisation liquides contenant du TMSi et du
tétraméthylpentane. Leur protocole de purification fait intervenir des zéolithes de types
4A, 5A et 13X,

Les zéolithes se distinguent des autres types d’adsorbants par leur structure cristal-
line qui conduit a des micropores réguliers de taille uniforme. Il s’agit d’alumino-silicates
poreux résultant d’enchainements de tétraedres de SiO4 et AlOy4. Différentes structures
existent selon la maniere dont sont arrangés les tétraedres élémentaires et selon le rap-
port Si/Al. Deux des zéolithes les plus courantes sont les zéolithes A et les faujasites dont
les structures sont représentées sur la figure 4.6. Les faujasites peuvent étre de type X
ou Y suivant leur rapport Si/Al plus faible dans le cas des zéolithes X [4.15]. La pré-
sence d’aluminium implique une charge négative compensée par l'introduction de cations

supplémentaires.
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Le role des cations

La nature des cations et leur répartition dans le réseau cristallin ont une grande
importance sur les propriétés d’adsorption. Dans le cas des zéolithes 4A, douze ions Na™
se répartissent dans chaque cage o : 8 sur le site I, 3 sur le site II et le dernier sur le
site III. Les différents sites sont représentés sur la figure 4.6. Les cations situés sur le site
I1, en bloquant partiellement I'ouverture, influencent I’adsorption et régulent la taille des
pores & 3,8 A. Les zéolithes 5A possédent six ions Ca?t par cage & et une ouverture de
pore de 4,4 A. La distribution des cations Nat est plus complexe dans le cas des zéolithes
13X [4.15] pour lesquelles 'ouverture de pore atteint 8,4 A. Les molécules dont le diametre
cinétique ! est inférieur & I'ouverture de pore peuvent ainsi étre piégées dans les cages.

Les zéolithes 4A adsorbent donc les petites molécules telles que HyO, Hy ou O,. Les
zéolithes 5A peuvent adsorber notamment le NO, Ny et NoO. Les grosses molécules telles
que CCly et SFg sont adsorbées par les zéolithes 13X, ainsi que le THF identifié lors de
I’analyse du TMSi par GC-MS.

En plus de cette sélectivité en fonction de la taille et de la configuration des molécules,
les zéolithes adsorbent préférentiellement les molécules polaires ou polarisables. En effet,
les cations agissent comme des sites chargés positivement qui attirent 'extrémité néga-
tive des molécules polaires. Plus la molécule est polaire, plus elle sera attirée et adsorbée.
Le dioxygene, par exemple, est adsorbé préférentiellement a ’argon. De plus, sous l'in-
fluence de ces fortes charges positives, une polarité peut étre induite dans les molécules
polarisables. Ces molécules polarisées sont alors également préférentiellement adsorbées

en raison de l'attraction électrostatique des cations.

Activation des zéolithes

Les cavités des zéolithes sont initialement occupées par les molécules d’eau de cris-
tallisation. Lorsque cette eau est extraite par chauffage, le cristal ne s’effondre pas et ne
se réarrange pas comme d’autres substances cristallines. Au lieu de cela, la structure du
cristal reste inchangée et stable, avec un réseau de pores vides [4.16]. La désorption de
I'eau ainsi que des autres molécules qui pourraient occuper les cavités est obtenue par
chauffage des zéolithes a une température de 350 °C avec pompage jusqu’a atteindre une
pression résiduelle de I'ordre de 1 - 107° mbar. Aux températures < 150 °C, nous utilisons
le piege a azote afin de condenser 'eau extraite des zéolithes et de protéger la pompe.

Lors de la premiere utilisation des zéolithes, cette opération dure une quinzaine de jours.

1. Le diametre cinétique exprime la probabilité qu'une molécule dans un gaz entre en collision avec

une autre molécule.
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Figure 4.7 — Facteur de correction de l'effet de mur en fonction du rapport entre le

diametre de I’adsorbant et le diametre du filtre [4.17].

Apres plusieurs passages de TMSi ou TMBi en phase gazeuse a travers le lit de zéolithes,
une saturation du tamis se produit correspondant a un remplissage complet des cavités.
Une nouvelle réactivation ou régénération est alors nécessaire par chauffage et pompage.
Néanmoins celle-ci est nettement plus rapide : une pression résiduelle de 1-107% mbar

avec le piege a azote est obtenue en une demi-journée.

4.2 Dimension des filtres

Les zéolithes sont réparties en deux filtres : 'un rempli de zéolithes 4A et 5A, et 'autre
de zéolithes 13X. Un filtre correspond a un cylindre DN 40 CF de hauteur 12,5cm. Le
diametre du cylindre doit étre choisi de sorte a minimiser les effets de mur, sans quoi le
liquide en phase gazeuse traverserait le filtre par les bords sans entrer en contact avec
les zéolithes. Ces effets sont a prendre en compte lors de l'utilisation de zéolithes sous
forme de pellets par exemple. Un facteur de correction a été estimé et est représenté sur
la figure 4.7 en fonction des diameétres de I'adsorbant et du filtre [4.17]. Les zéolithes sous
forme de poudre que nous utilisons sont fournies par STREM Chemicals. Elles ont un
diametre de I'ordre de 20 pm. Avec un diametre de cylindre de 40 mm et I'utilisation de

zéolithes sous forme de poudre, l'effet de mur est négligeable.

Les cylindres sont fermés en haut et en bas par des filtres poreux en acier inoxydable
fritté de la marque PORAL (figure 4.8). D’apres la documentation, ils ont une efficacité

de filtration de 99,9% pour les particules de diameétre supérieur a 1,2 pm lorsqu’ils sont
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Figure 4.8 — Photographie de filtres métalliques sous forme de pastilles (& droite) et
assemblé sur une bride de réduction DN 40-16 CF (a gauche).

traversés par un flux de gaz et 9 pm pour un liquide . Les zéolithes sous forme de poudre

sont donc efficacement retenues par ces filtres et ne se dispersent pas dans le banc.

4.3 Banc de purification

Le systeme de purification a été congu tel qu’illustré sur les figures 4.9 et 4.10. Le li-
quide initialement contenu dans un réservoir traverse les deux filtres avant de rejoindre le
réservoir opposé. Ces réservoirs sont concus avec une double-paroi permettant la circula-
tion d'un liquide caloporteur avec un bon contact thermique avec I’enveloppe du cylindre

interne.

Transferts par différence de pression

Un transfert utilise les propriétés de 1’équilibre diphasique liquide-vapeur. Lorsqu’'un
liquide est introduit dans un réservoir fermé sous vide, il est en équilibre avec sa phase
vapeur dont la pression est égale a la pression de vapeur saturante. Celle-ci est présentée
plus en détail pour le TMSi et le TMBi dans 'annexe B. Si le réservoir est refroidi, sa
phase vapeur se condense jusqu’a ce que la pression dans l’enceinte atteigne la pression
de vapeur saturante correspondant a cette température, ou bien jusqu’a ce qu’il n’y ait
plus de vapeur a condenser. A l'inverse, si la température du réservoir augmente, il y a
¢bullition de la phase liquide jusqu’a ce que la pression atteigne la pression de vapeur
saturante correspondant a cette température, ou jusqu'a ce que toute la phase liquide ait
été convertie en phase vapeur. Si ces deux réservoirs sont connectés, il y a transfert de
vapeur, et donc a terme de liquide, du réservoir chaud vers le réservoir froid et la pression

résiduelle en fin de transfert est égale a la pression de vapeur saturante correspondant a

. Ces valeurs dépendent du débit et de la viscosité du fluide ainsi que de I’épaisseur du filtre. Celles

indiquées ici correspondent aux informations fournisseur et représentent un ordre de grandeur.
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Figure 4.10 — Photographie du banc de purification du TMBi pour lequel seules les
zéolithes 4A sont utilisées.
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la température du réservoir froid.

Un cycle de purification correspond a un aller-retour a travers les filtres de zéolithes. 11
est a noter que lorsque le liquide en phase gazeuse traverse le cylindre de bas en haut, un
phénomene de fluidisation peut intervenir. Il s’agit de la mise en suspension de particules
solides (matériaux granulaires) dans un courant fluide ascendant. Dans ce cas, Uefficacité
d’adsorption est diminuée.

Une fois le liquide purifié, il est transféré dans la chambre d’ionisation grace a un
condenseur a double-paroi situé au dessus de celle-ci. Un isolateur en verre permet de
controler le niveau de liquide dans la chambre d’ionisation et isole électriquement le banc
de purification de I'appareillage de mesure. En effet, nous effectuons les mesures avec la
chambre d’ionisation directement montée sur le systeme de purification. Cela évite un
montage/démontage régulier de la chambre d’ionisation et les problématiques liées au
vide poussé associées, ainsi que 1'utilisation d’une vanne supplémentaire qui a montré des

faiblesses dans le passé [4.2].

Capteurs de pression et température

La pression dans le systéme est controlée par deux types de capteurs. La jauge d’ioni-
sation a cathode froide IKR270 de la marque Pfeiffer est composée d’une anode entourée
par une cathode cylindrique entre lesquelles un champ électrique est appliqué. Les élec-
trons émis par la cathode par effet de champ ionisent les molécules de gaz présentes entre
les électrodes. Le courant créé est proportionnel a la densité des molécules, et donc a la
pression. Un aimant est placé autour de ce systeme et donne une trajectoire de type spirale
aux électrons afin d’augmenter leur probabilité d’entrer en collision avec une molécule et
ainsi d’augmenter la sensibilité de la jauge a des pressions allant jusqu’a 5 - 10~ mbar .
Cette jauge présente également 'avantage de pouvoir étre étuvée (sans I'aimant) jusqu’a
250°C. En revanche, elle décompose les composés organiques et ne doit donc pas étre
exposée aux vapeurs de TMSi et TMBi. Elle peut rapidement étre contaminée si elle
est utilisée & des pressions supérieures & 1- 1072 mbar. Les électrodes doivent alors étre
nettoyées a ’aide d’un papier abrasif fin.

Les Baratrons 626 de la marque MKS Instruments sont composées d'un diaphragme et
d’une électrode montée derriere ce diaphragme dans une cavité de référence. La différence
de pression entre le systeme et la cavité de référence dévie légerement le diaphragme, ce qui
implique une variation de la capacité entre le diaphragme et 1’électrode proportionnelle au

changement de pression. Ces capteurs permettent de mesurer des pressions sur la gamme

. Informations fournisseur
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10~'-10% mbar et ainsi de controler la pression dans les réservoirs de départ et d’arrivée
en cours de transfert.

Des thermocouples sont utilisés pour mesurer la température des réservoirs. Nous les
positionnons de sorte a obtenir un bon contact thermique avec I’enveloppe des réservoirs.
Cela nous permet notamment de détecter des incohérences entre la température mesurée
et la pression de vapeur saturante du milieu qui indiqueraient une possible contamination

du liquide.

5 Incompatibilité chimique du TMBi

Le TMBi est une molécule tres réactive. Comme nous ’avons précisé dans la sec-
tion 4.1, il réagit avec la plupart des adsorbants avec lesquels il a été en contact, a savoir
I’alumine activée, les gels de silice, le getter métallique, ainsi qu’avec 'argile servant a
agglomérer les zéolithes sous forme de pellets [4.2]. C’est pourquoi ce protocole ne fait
intervenir que des zéolithes sous forme de poudre.

Bien que le TMBIi soit stable avec des céramiques telles que 'alumine et le verre de
silice, nous avons observé une réaction avec les zéolithes bA et 13X, dont les structures
microcristallines sont basées sur le silicium et 'aluminium. En effet, lors du premier
passage du TMBi a travers les zéolithes 4A, 5A et 13X, la pression dans le réservoir
d’arrivée s’est rapidement équilibrée avec la pression de vapeur saturante du réservoir de
départ. Le transfert par différence de pression ne pouvait plus fonctionner. Vingt-quatre
heures apres le début du transfert, apres avoir isolé les filtres, nous avons constaté que les
zéolithes émettaient un gaz non condensable. Lors de l'ouverture du filtre contenant les
zéolithes 13X, un faible résidu de TMBi s’est enflammé au contact de 'air et la poudre
était compactée en une pate jaune et épaisse témoignant d’une réaction avec le TMBi.
Les réservoirs d’arrivée et de départ eux, étaient vides. Les zéolithes ont donc adsorbé la
totalité du TMBIi. Un nouveau filtre a été mis en place avec des zéolithes 4A et 5A. Dans
ce cas, un nouveau dégazage a été observé, beaucoup plus lent (~1mbar/h) que dans le
cas des zéolithes 13X. Cet adsorbant a donc également été abandonné, bien que 'aspect
des poudres soit resté inchangé apres contact avec le TMBI. La réaction était donc moins
manifeste.

Finalement, nous utilisons seulement un filtre contenant des zéolithes 4A sous forme
de poudre dans le systéme de purification du TMBi et aucune réaction n’a été observée
depuis. Nous en avons déduit que si la taille des pores est suffisamment grande pour que les
molécules de TMBIi puissent pénétrer dans ces cages polaires, une réaction se produit entre

le TMBI et les composés des zéolithes. Les dimensions du TMBi ont été publiées [4.18]
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Table 4.2 — Dimensions moléculaires du TMBi a 25°C [4.18].

Bi — C C-H Bi---H c---C
2,264+ 0,004A  1,005+0,017A 2,798 +0,006A 3,387 +0,023A

Bismuth
Carbone

Hydrogene
- (W

Vision schématique de la géométrie de la molécule de TMBi.

et sont reportées dans le tableau 4.2. Il est également possible d’estimer le diametre
moléculaire d du TMBi par le biais de son volume molaire V,, exprimé en cm?/mol
grace a une relation empirique, obtenue a partir d’un ajustement a une cinquantaine de
solvants [4.19] : d = ag + (a1 Vin)"?, avec ag = —8,5- 102 cm et a; = 2,53 - 10724 mol.
On obtient un diameétre moléculaire de lordre de 5,7 A. Ainsi, les zéolithes 13X dont
Pouverture de pores est de 8,4 A sont capables d’adsorber le TMBi. Les zéolithes 5A
ont une ouverture de pores de 4,4 A. On peut donc supposer que la probabilité qu'une
molécule de TMBIi entre dans une cage des zéolithes 5A est faible mais non nulle, ou
bien qu’il existe une fraction des pores des zéolithes 5A dont I'ouverture est supérieure a
4,4 A. Ainsi, seule une faible fraction des molécules de TMBi peut étre adsorbée par les
zéolithes 5A, ce qui expliquerait pourquoi la réaction observée était beaucoup plus faible

et lente dans ce cas.

6 Validation du protocole de purification

L’analyse par GC-MS du TMSi tel que fourni par Alfa Aesar a permis d’identifier le
THF et potentiellement TOMCTS comme impuretés résiduelles. Afin de valider le proto-
cole de purification, une seconde analyse par GC-MS a été effectuée avec le TMSi ayant
été soumis a 3 cycles de purification. Les résultats de cette analyse sont présentés sur la
figure 4.11. La colonne chromatographique est différente de la précédente analyse, c’est
pourquoi les temps de rétention sont différents sur les figures 4.5 et 4.11. Quatre pics
distincts sont identifiables sur I'analyse du TMSi purifié. Les trois pics regroupés corres-
pondant a un temps de rétention dans la colonne chromatographique inférieur a 3 min

correspondent a de l'air, avec du CO, et de la vapeur d’eau, introduit lors du transfert
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Figure 4.11 — Données obtenues lors de 'analyse par GC-MS du TMSi purifié. Le
chromatogramme permet d’identifier quatre espéces : I'air, le CO4 et I'eau correspondant

a une contamination lors de 'analyse, ainsi que le TMSi.

a la seringue dans l'injecteur. Le dernier pic correspond au TMSi. Les deux impuretés
présentes lors de 'analyse précédente, le THF et 'OMCTS, ne sont plus identifiables. De
cette facon, nous avons confirmé 'efficacité d’adsorption des zéolithes dans notre systéme
de purification et validé nos protocoles opérationnels. L’enjeu est maintenant de détecter

les impulsions de charge induites dans les liquides.
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CHAPITRE b

Détection des impulsions de charges induites dans les liquides
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Pour étudier la dérive des charges dans le milieu de détection, nous avons mis en

ceuvre une mesure des impulsions de charge individuelles induites par deux types de

dépot d’énergie. Dans un premier cas, nous mesurons ’amplitude des impulsions locales

induites par les photons émis par la source de °°Co, afin d’en déduire le spectre d’énergie

déposée. Ce dépot d’énergie est dépendant de la position d’interaction du photon dans

la chambre d’ionisation. Nous avons également étudié le front de montée des impulsions

de charge induites par un muon traversant la chambre d’une électrode a ’autre. Dans ce
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cas, le temps de montée de 'impulsion mesurée reflete le temps de dérive des électrons

et nous permet de quantifier leur mobilité dans le milieu.

1 Caractérisation de la chaine de mesure

Afin de détecter les impulsions de charge dans les liquides, la chambre d’ionisation
est utilisée en mode impulsionnel. Comme nous l'avons décrit dans le chapitre 2, chaque
particule interagissant dans le milieu de détection donne lieu a une impulsion de charge
dont 'amplitude est proportionnelle a 1'énergie déposée, et dont le temps de montée
reflete le temps de dérive de la charge.

Dans la pratique, la forme de I'impulsion dépend des caractéristiques du circuit auquel
la chambre d’ionisation est connectée. Le premier étage de la chaine de mesure est un
préamplificateur de charge. Celui-ci permet d’intégrer le signal produit dans la chambre
d’ionisation et ainsi de convertir la charge totale () induite sur I’anode en une impulsion
de tension Vo, = Q/C avec Cy appelée capacité de feedback (ou capacité de contre-
réaction) [5.1, 5.2]. Pour éviter la saturation du préamplificateur, la capacité de feedback
est mise en parallele avec une résistance Ry qui induit une décroissance exponentielle des
impulsions. Celle-ci doit étre choisie suffisamment élevée pour réduire sa contribution au
bruit du préamplificateur (bruit de Johnson) et suffisamment faible pour que la constante
de temps 7 = R;Cy du préamplificateur permette d’éviter sa saturation. L’ordre de
grandeur typique de la constante de temps d’un préamplificateur est 0,1-10 ms.

Les impulsions de charge s’empilent a la sortie du préamplificateur, aussi il est d'usage
de les mettre en forme par un postamplificateur shaper. Ce dernier consiste généralement
en un filtre passe-haut passe-bas qui permet de s’affranchir de maniére controlée de la
composante a basse fréquence des signaux en sortie du préamplificateur de charge. Un
autre avantage de 'amplificateur shaper est de filtrer le bruit, ce qui optimise le rapport

signal sur bruit.

1.1 Mesure du gain des préamplificateurs

Lors de ces mesures, deux préamplificateurs, possédant des caractéristiques complé-
mentaires, ont été utilisés. L'un a été développé par notre laboratoire et sera désigné
par la suite par "préamplificateur Saclay". Le second a été mis a notre disposition par
I'Institut fir Kernphysik [5.3], apres le démarrage d’une collaboration avec 1'Université
de Miinster en Allemagne. Celui-ci sera désigné par "préamplificateur Miinster".

Le gain d’un préamplificateur est conditionné par sa capacité de feedback : G = 1/C}.



1. CARACTERISATION DE LA CHAINE DE MESURE 99

Table 5.1 — Caractéristiques des préamplificateurs de charge.

Préamplificateur Préamplificateur
Saclay Miinster
Capacité de feeback C (pF) 1 0,5
Constante de temps 7 (ms) ~1 ~1,5
Gain G mesuré (V/pC) 11,6 £0,3 23,24+0,9
Temps de montée Tyy_gg mesuré (ns) 37+ 4 240 + 20

Le préamplificateur peut étre suivi par un second étage amplificateur de tension. On inclut
généralement sa contribution au gain total du préamplificateur. Dans notre cas, les deux

préamplificateurs utilisés possedent un amplificateur supplémentaire de gain 10.

Pour mesurer le gain total, nous injectons une tension créneau d’amplitude Vi, connue
a travers une capacité d’injection Cies; a l'entrée test du préamplificateur. La charge
injectée vaut alors : Qi = Vi, - Ciest- Nous mesurons ensuite 'amplitude V¢ du signal de
sortie et obtenons un gain :
%ut o ‘/out

G = = )
Qin V;n : C1test

(5.1)

Le temps de montée (20-80%) du signal de sortie est également mesuré afin d’évaluer
la rapidité des préamplificateurs. Les caractéristiques mesurées sont résumées dans le
tableau 5.1. On remarque que le temps de montée du préamplificateur Saclay est nette-
ment inférieur a celui de Miinster. Il permet d’effectuer des mesures du temps de dérive
des charges dans la chambre d’ionisation sans étre dominé par le temps de montée du

préamplificateur.

1.2 Charge équivalente de bruit

Afin de caractériser le bruit des préamplificateurs de charge, nous mesurons leur charge
équivalente de bruit (ENC). Ce parametre est défini comme le signal en charge qui produit
un rapport signal sur bruit en sortie de préamplificateur de 1. Il s’exprime généralement

en électrons RMS. Pour le mesurer, nous utilisons la relation :

Qin o Vbruit o ‘/bruit
- Qin : - )
S/B ‘/out G

ENC = (5.2)

avec Vit correspondant au bruit en volt en sortie du préamplificateur. Ce dernier peut
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Figure 5.1 — Variation de 'ENC des préamplificateurs de charge mesurée en fonction

du temps de mise en forme des signaux pour différents gain de 'amplificateur shaper.
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étre mesuré par deux méthodes différentes :
(i) mesurer la RMS de la ligne de base du signal de sortie,
(ii) calculer la dispersion de 'histogramme d’amplitude du signal de sortie.

La premiére méthode permet une appréciation rapide de 'ENC. La deuxiéeme correspond
a la définition rigoureuse de mesure du bruit. Elle nécessite d’enregistrer I'histogramme
d’amplitude des signaux de sortie et est utilisée lorsqu’une estimation précise est né-
cessaire. Afin d’optimiser le niveau de bruit de la chaine d’acquisition compléte, nous
utilisons un postamplificateur shaper de la marque Ortec (modeéle 671). La variation de
I'ENC des préamplificateurs en fonction du temps de mise en forme des signaux (shaping
time) du postamplificateur est représentée sur la figure 5.1. L’ENC du préamplificateur
Miinster est plus faible. Les deux préamplificateurs sont donc complémentaires, I'un est
plus rapide et I’autre moins bruyant.

L’ENC d’'un préamplificateur est également sensible a la capacité de la chambre d’io-
nisation auquel il est connecté, ainsi que du cable permettant la liaison entre les deux.
Nous avons donc mesuré 'ENC pour différentes capacités connectées a 1’entrée des pré-
amplificateurs. Les résultats de cette mesure sont représentés sur la figure 5.2. L’ENC est
augmentée d’environ 3 électrons RMS par pF de capacité d’entrée pour le préamplifica-

teur Saclay et de 1,5 électrons RMS par pF pour le préamplificateur Miinster.

2 Meéthodes de mesure des impulsions de charge

2.1 Mesure de I'amplitude des impulsions de charge

Nous avons mesuré dans un premier temps I'amplitude des impulsions de charge in-
duites dans la chambre d’ionisation par les photons émis par la source de *°Co. Lorsqu’un
photon interagit dans le liquide, il crée une paire électron-ion. L’électron, lors de sa dérive,
ionise a son tour le liquide et produit des paires électron-ion secondaires. Lors de cette
mesure, les ions sont considérés comme quasi-immobiles. En effet, comme nous 1’avons
vu dans le chapitre 2, la mobilité des ions dans le TMSi est de 9-10"*cm?/(V -s) [5.4].
Le temps de dérive des ions dans la chambre d’ionisation est donc supérieur a 300 ms. La
constante de temps des préamplificateurs étant de 'ordre de la milliseconde, les ions ne
participent que tres peu a l'induction du signal sur 'anode et seule la contribution des
électrons est mesurée.

Le nombre d’électrons libérés, et donc 'amplitude de I'impulsion de charge induite sur

I’anode par le déplacement des électrons, sont proportionnels a 1'énergie déposée par le
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photon. Pour mesurer le spectre d’énergie déposée dans les liquides, il faut donc mesurer

I’amplitude des impulsions de charge.

Modeéle de transport de charge

L’amplitude de I'impulsion de charge induite sur ’anode par le déplacement des élec-
trons est proportionnelle a ’énergie déposée par le photon, mais elle est limitée par le
temps de vie des électrons et par la position d’interaction du photon dans le liquide. Pour
interpréter les spectres d’amplitude mesurés, un modele de transport de charge est donc
nécessaire. Pour cela, on définit la longueur moyenne de capture des électrons : A = 7-uF
avec 7 le temps de vie des électrons, p leur mobilité et £ le champ électrique appliqué.
L’amplitude de la charge induite sur I’anode par le déplacement des électrons est alors

donnée par :

_ GA(E) A -
|Q| =e€ gdéposée 100 E (1 — € ) ) (53)
avec e la charge élémentaire de 1,6 - 1072 C,

Easposce 1'énergie déposée par le photon incident,
G4(E) le rendement de production de charge pour un champ électrique £ appliqué,
D la distance entre les électrodes de 1,24 cm,

2o la distance entre la position d’interaction du photon et ’anode.

Les spectres d’énergie déposée par les photons émis par la source de ®*Co dans la chambre
d’ionisation sont calculés par simulation Monte Carlo via GATE [5.5], un logiciel qui
encapsule les bibliotheques GEANT4 [5.6]. La simulation est décrite en détail dans le
chapitre 3. Les spectres d’amplitude des impulsions de charge attendus dans les deux
liquides sont calculés a partir de cette simulation et de I’équation 5.3, et sont représentés
sur la figure 5.3.

Dans le TMSi, 'effet Compton est prédominant. Par conséquent, le spectre d’ampli-
tude des impulsions de charge simulé présente un front Compton dont la position dépend
du rendement de production de charge et de la longueur moyenne de capture des élec-
trons (figure 5.4). En comparant le front Compton mesuré et la simulation, nous pouvons
donc estimer la longueur moyenne de capture des électrons dans le liquide. Cette mesure
permet de quantifier I'efficacité de collection de charge.

Dans le TMBI, l'effet photoélectrique est présent, mais le faible rendement de pro-
duction de charge mesuré ainsi que la dépendance de la charge induite avec la position
d’interaction du photon, impliquent que les pics photoélectriques ne sont plus discernables

sur le spectre d’amplitude des impulsions de charge 5.3.b. On observe en revanche, au
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Figure 5.3 — Simulation des spectres d’amplitude des impulsions de charge induite par

la source de %°Co exprimés en nombre d’électrons, en fonction de la longueur de capture

A des électrons pour une haute tension appliquée de 5 kV.
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méme titre que dans le TMSi, un front net qui peut permettre de quantifier I'efficacité

de collection de charge.

Cas d’une chambre d’ionisation avec grille de Frisch

Nous avons également étudié le signal attendu dans une chambre d’ionisation dotée
d’une grille de Frisch positionnée a 2mm de I'anode. Le résultat du modele de transport
de charge est représenté sur la figure 5.5. L’utilisation de la grille de Frisch permet de
s’affranchir de la dépendance de I'amplitude de I'impulsion de charge mesurée avec la
position d’interaction du photon dans le liquide (annexe A). La charge induite sur ’anode
par le déplacement des électrons est ainsi directement proportionnelle a ’énergie déposée.
Grace a cela, dans le cas du TMSi, les deux fronts Compton correspondant aux deux
émissions y de la source de ®°Co peuvent étre discernés jusqu’a des longueurs de capture
des électrons inférieures a 5mm. Dans le cas du TMBi, les pics photoélectriques sont
également observables, mais uniquement pour une longueur de capture des électrons, et
donc un temps de vie, suffisamment longs.

Une mesure avec une chambre d’ionisation dotée d’une grille de Frisch aurait donc
permis d’estimer la résolution en énergie de la chambre d’ionisation, en mesurant la disper-
sion des pics photoélectriques dans le cas du TMBi. Mais elle aurait également nécessité
une longueur moyenne de capture des électrons supérieure a 5 fois la distance entre les
électrodes (soit A = 60 mm) pour permettre de visualiser les pics photoélectriques. Nous
avons donc choisi, dans le cadre de cette these, de nous limiter a 1’étude des impulsions

de charge induites dans une chambre d’ionisation sans grille de Frisch.

2.2  Mesure du front de montée des impulsions de charge

Une seconde méthode consiste a étudier la dérive des électrons dans les liquides en
interprétant la forme du front de montée des impulsions de charge. Pour cela, nous mesu-
rons les impulsions de charge induites par les muons cosmiques. En effet, la distribution
de charge créée par un muon traversant la chambre d’ionisation d’une électrode a I'autre
est uniformément répartie le long de la trace du muon. Le front de montée du courant
induit par les électrons ne dépend donc pas de 'angle d’incidence du muon, ni de sa po-
sition d’interaction, mais seulement du temps de vie des électrons et de leur mobilité. Le
courant induit sur 'anode par le déplacement des électrons libérés par un muon s’exprime
par :

E E
imuon(t) = Ne £ (1 - t) et/ (5.4)
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Figure 5.5 — Simulation des spectres d’amplitude des impulsions de charge induites par
la source de %°Co en fonction de la longueur de capture A des électrons dans une chambre

d’ionisation avec grille de Frisch, exprimés en nombre d’électrons.

avec Ne la charge libérée par le passage du muon.

Nous étudions dans un premier temps la réponse impulsionnelle du préamplificateur
de charge connecté a la chambre d’ionisation. Pour cela, nous injectons un signal test sur
la capacité d’injection du préamplificateur, ce qui correspond a une charge injectée notée

Qin. Nous mesurons ensuite le signal de sortie V,,; défini par :

Qin(t) = Qo (1) = Vout (t) = Vo h(t), (5.5)

avec h(t) la réponse impulsionnelle du préamplificateur.
Lorsquun muon traverse la chambre d’ionisation, le signal physique mesuré Vi, est
modélisé comme la convolution du courant induit sur ’anode par le déplacement des

électrons libérés par le muon et de la réponse impulsionnelle :

“+o00 —+00

Quon(t) = / o) At = Vine(t) = / imuon(t — ) h(s) ds.  (5.6)

— 00 —0o0

Le temps de vie et la mobilité des électrons sont des parametres libres utilisés pour
reproduire la forme du signal mesuré. Dans la pratique, nous choisissons de travailler avec
les dérivées de la réponse impulsionnelle et du signal mesuré pour simplifier I'analyse des
signaux. En effet, une propriété du produit de convolution est : (f*g) = f'xg= f*g'.

Ainsi :

p . imuon(t — 8) 4 ds. (5.7)

Les figures 5.6 a 5.8 illustrent les calculs de la dérivée de la réponse impulsionnelle, du

WVines /+oo dh

courant induit par les électrons libérés par le muon et de la convolution de ces deux
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fonctions pour différents temps de vie des électrons. Pour optimiser le rapport signal
sur bruit sans dégrader 'information sur le temps de montée, les impulsions de charge
mesurées dont I'amplitude est supérieure a 3 - RMS de la ligne de base sont sommées
et normalisées. De cette facon, le bruit se moyenne et le rapport signal sur bruit de

I'impulsion de charge résultante est amélioré.

3 Mesures d'impulsions de charge induites dans le TMSi

Les mesures utilisant la chambre d’ionisation en mode impulsionnel ont été effectuées
tout d’abord avec le TMSi qui sert une fois encore a valider notre appareillage de mesure.
Un premier travail de diagnostique et de réduction du bruit de mesure a été mis en ceuvre
pour atteindre un niveau de bruit compatible avec la détection d’impulsions de charge
dans le TMSi.

3.1 Instrumentation bas bruit
La chambre d’ionisation est alimentée par un module CAEN N471A. Les précautions
employées pour les mesures en courant décrites dans le chapitre 3 sont toujours valables :

(i) la mécanique de serrage de la chambre d’ionisation est reliée a la masse pour dériver

une partie des courants de fuite circulant dans la céramique Al;O3 vers la masse,

(ii) la chambre d’ionisation est placée a l'intérieur d'une cage de Faraday,

(iii) le taux d’humidité & Uintérieur de la cage est limitée grace a la présence de gel de
silice,

(iv) un onduleur, un transformateur d’isolement et une terre locale stabilisent ’alimen-
tation et isolent I'appareillage de mesure du réseau public,

(v) un filtre passe-bas atténue le bruit du module d’alimentation haute tension.

La chambre d’ionisation est suivie du préamplificateur Miinster. Pour optimiser le rapport
signal sur bruit, nous utilisons le postamplificateur shaper de gain 50 et de temps de mise
en forme 3 ps. L’acquisition des signaux est effectuée grace a un oscilloscope LeCroy 6030.
Le schéma électrique est illustré sur la figure 5.9. Sans la chambre d’ionisation, la chaine
de mesure présente une ENC de 804 3 électrons RMS pour une capacité d’entrée de 0 pF.

Diagnostique de bruit avec un préamplificateur commercial

Les premiers tests ont été effectués avec un préamplificateur commercial CREMAT
CR-110 de capacité de feeback C'y = 1,4pF. L'ENC mesurée de ce préamplificateur avec
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Figure 5.6 — Dérivée normalisée de la réponse impulsionnelle mesurée du préamplifica-

teur Saclay connecté a la chambre d’ionisation.
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Figure 5.7 — Courant normalisé induit sur ’anode par le déplacement des électrons
libérés par un muon taversant la chambre d’ionisation pour différents temps de vie 7 des
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Figure 5.9 — Circuit électrique de mesure des impulsions de charge induites par la source
de %°Co dans la chambre d’ionisation. Cette derniére est modélisée par un condensateur
de capacité 9 pF et I'impulsion de courant induite par les photons est modélisée par une
source de courant. A haute fréquence, la boucle de courant se ferme au travers de la
capacité parasite estimée a ~20pF du coté de l'alimentation HT et est détectée par le

préamplificateur de charge.

0 pF de capacité d’entrée est de 321 + 9 électrons RMS. Nous avons ensuite connecté la
chambre d’ionisation seule a I'entrée du préamplificateur. Nous avons mesuré un bruit
de 467 + 13 électrons RMS. Cet exces de bruit s’explique par I'ajout d’une capacité non
nulle a 'entrée du préamplificateur. Nous avons ensuite, pas a pas, ajouté les éléments
du circuit placés en amont de la chambre d’ionisation en commencant par la présence
du filtre passe-bas. Nous avons mesuré 486 + 14 électrons RMS. En ajoutant le module
de haute tension et en alimentant la chambre d’ionisation a 4kV, nous avons mesuré
623 + 17 électrons RMS malgré le filtre passe-bas a trois étages. Afin de nous affranchir
des bruits rayonnés en amont de la chambre d’ionisation, nous avons placé une résistance
de 1 GQ2 au plus pres de la chambre. Les courants de fuite induits entre le filtre passe-bas
et la chambre d’ionisation, entre autres au travers de la tresse de masse du cable coaxial,
s’écoulent donc au travers de la capacité 1 nF plutot qu’a travers la chambre d’ionisation
ou ils auraient été mesurés par le préamplificateur de charge. Apres la mise en place de
la résistance 1G§2, nous avons mesuré un bruit de mesure dominé par la présence de
la chambre d’ionisation a lI’entrée du préamplificateur. La contribution des éléments en

amont de la résistance 1 G{2 était négligeable.

La configuration de mesure finale avec le préamplificateur Miinster nous a permis

d’obtenir un bruit mesuré de 229 + 6 électrons RMS, indépendamment de la présence du
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Figure 5.10 — Spectre d’amplitude des impulsions de charge induites par la source de
60Co mesuré en nombre d’électrons dans le TMSi avec une haute tension appliquée de 5
kV.

filtre passe-bas et de la haute tension appliquée. Le seuil de déclenchement a été fixé a
5 - ENC, soit environ 1100 électrons.

3.2 Impulsions de charge induites par les photons

Dans les conditions décrites précédemment, nous avons pu mesurer de fagon repro-
ductible le spectre d’amplitude des impulsions de charge créées par la source de *°Co dans
le TMSi. Celui-ci est représenté sur la figure 5.10. Il présente un front net a 2650 4+ 150
électrons. En comparant cette mesure avec le résultat du modele de transport de charge

(figure 5.4), nous avons pu estimer une longueur moyenne de capture des électrons :
A=494+0,5mm,

ce qui correspond a un temps de vie des électrons :

T = M);? =1,24+0,1ps,
avec 1 = 100cm?/(V-s) [5.4],
E =417kV/cm.

Le TMSi employé ici avait déja été purifié lors des mesures en mode courant décrites
dans le chapitre 3. Si on se réfere au chapitre 4 traitant de 'ultra-purification des liquides,
un temps de vie des électrons dans le TMSi de I'ordre de 1ps correspond a une concen-
tration en impuretés équivalentes Oy de 0,2 ppm. Or le TMSi fourni initialement par Alfa

Aesar est certifié pur & 99,99%, correspondant a une concentration en impuretés de 'ordre
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Figure 5.11 — Spectres d’amplitude des impulsions de charge induites par la source de
60Co mesurés en nombre d’électrons dans le TMSi pour une haute tension appliquée de

5 kV avant et apres purification.

de 100 ppm. Nous pouvons donc confirmer, grace a cette mesure en mode impulsionnel,
lefficacité d’adsorption des zéolithes dans notre systéme de purification.

Afin d’essayer d’augmenter encore le temps de vie des électrons, nous avons effectué
des mesures avant et apres deux cycles de purification supplémentaires. Les spectres
d’amplitude des impulsions de charge mesurés sont représentés sur la figure 5.11. On
remarque que les spectres se superposent, ce qui montre qu’apres purification le temps
de vie des électrons n’a pas été amélioré. Nous pouvons supposer que nous avons atteint
les limites de notre systeme de purification. Pour obtenir des temps de vie plus longs,
d’autres méthodes doivent étre mises en ceuvre. Par exemple, Engler et al. (1999) [5.7]
ont utilisé dans leur protocole de purification du TMSi un Oxysorb permettant extraire
les traces résiduelles d’Oy par chimisorption. Ils obtenaient ainsi un temps de vie des
électrons dans le TMSi de l'ordre de 30 ps.

3.3 Impulsions de charge induites par les muons

Pour détecter les impulsions de charge induites par les électrons libérés par le passage
d’un muon dans la chambre d’ionisation, le signal est déclenché en coincidence grace a
deux hodoscopes "taggers' muons. Ces derniers consistent en des scintillateurs plastiques
de 2 cm d’épaisseur connectés a des photomultiplicateurs, alimentés par un module CAEN
N470. Ils montrent une résolution en temps de 'ordre de quelques nanosecondes et nous
permettent de dater précisément le passage du muon dans la chambre d’ionisation. Le

principe de la mesure en coincidence est représenté sur la figure 5.12.
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Figure 5.12 — Schéma de principe de la mesure des impulsions de charge induites par
le déplacement des électrons libérés par un muon cosmique. Le signal est déclenché en

coincidence grace a deux taggers muons (scintillateurs plastiques).

Mesure du spectre d’amplitude des impulsions

Dans un premier temps, nous avons mesuré le spectre d’amplitude des impulsions de
charge de la méme manieére qu’avec la source de %°Co, avec le préamplificateur Miinster et
le postamplificateur shaper. La chambre d’ionisation était alimentée a 5kV. Le spectre,
représenté sur la figure 5.13, présente une premiere bosse correspondant au bruit de
mesure. Les taggers muons ayant un diametre plus grand que le volume sensible de liquide,
cette bosse correspond au cas fréquent ou le muon a traversé les deux taggers muons, mais
pas la chambre d’ionisation. La seconde bosse visible sur le spectre correspond au cas ou
le muon a traversé la chambre d’ionisation et a déposé de I'énergie le long de sa trace.

L’acquisition ayant duré deux jours, nous avons pu vérifier la stabilité de la mesure.
En effet, les spectres représentant ’amplitude des impulsions de charge pour chacun des
deux jours se superposent. Le temps de vie des électrons dans la chambre d’ionisation ne
s’est donc pas dégradé au cours de 'acquisition, ce qui aurait été le signe d’un défaut de
propreté ou d’une fuite dans la chambre d’ionisation.

L’amplitude de la charge induite sur 'anode par le déplacement des électrons libérés

le long du passage d’'un muon est donnée par :

|Q| =e gdéposée Gﬁ(E) A [1 + % (eiD//\ _1)] : (58)

On peut déduire de cette équation I’énergie déposée par les muons correspondant a la

charge induite mesurée. D’apres le spectre représenté sur la figure 5.13, Pamplitude de la
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Figure 5.13 — Spectre d’amplitude des impulsions de charge induites par les muons
cosmiques mesuré en nombre d’électrons dans le TMSi pour une haute tension appliquée
de 5 kV.

charge induite par les électrons libérés par le muon varie approximativement entre 1200
et 3000 électrons. Cela correspond a une énergie déposée de 0,7 a 1,8 MeV. L’ordre de
grandeur de ’énergie déposée par un muon dans l'eau est de 2MeV /cm. Le TMSi ayant
une densité plus faible que I'eau (0,648 g¢/cm?), notre estimation de 1'énergie déposée par
les muons dans la chambre d’ionisation est correcte. Pour une analyse plus détaillée, une

simulation Monte Carlo compleéte est indispensable.

Mesure du temps de montée des impulsions

Afin de mesurer le temps de montée des impulsions de charge induites par les muons,
nous avons utilisé le préamplificateur de charge dont le temps de montée est le plus ra-
pide, c’est-a-dire celui développé a Saclay. D’autre part, 'utilisation du postamplificateur
shaper n’est plus permise, car le front de montée de 'impulsion de charge serait mis en
forme et ne refléterait plus la dérive des électrons. Le circuit de mesure est donc le méme
que celui représenté sur la figure 5.9, en remplacant le préamplificateur Miinster par celui
de Saclay et sans amplificateur shaper. Nous avons ensuite suivi le protocole d’analyse
des fronts de montée des signaux décrit dans la section 2.2.

La somme normalisée des impulsions de charge dont 'amplitude est supérieure a
3 - RMS de la ligne de base est représentée sur la figure 5.14.a. Sa dérivée est représentée
sur la figure 5.14.b. Celle-ci est ajustée avec la convolution du courant théorique induit
par les électrons libérés par le passage du muon et de la réponse impulsionnelle de la

chaine de mesure (équation 5.7). Le temps de vie 7 et la mobilité p des électrons sont les
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parametres libres. Nous avons obtenu :

T=12+0,2ps,
=299 +8cm?/(V - s).

Le temps de vie mesuré est donc en accord avec le temps de vie obtenu en étudiant le
spectre d’amplitude des impulsions de charge induites par la source de ®°Co. Nous avons
étudié et représenté sur la figure 5.15, les valeurs de la mobilité des électrons dans le TMSi

reportées dans la littérature [5.8-5.13]. Notre mesure est en accord avec ces résultats.
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Figure 5.14 — Somme normalisée (a) et sa dérivée (b), des impulsions de charge induites
par le passage d’'un muon dans le TMSi alimenté a 5 kV. L’ajustement de la dérivée avec

I’équation 5.7 est représentée en rouge.

En étudiant la dérive des charges dans le TMSi, nous avons validé notre appareillage

de mesure. L’objectif suivant est de mettre en ceuvre les mémes mesures avec le TMBi
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Figure 5.15 — Liste non-exhaustive de mobilités u des électrons dans le TMSi rapportés

dans la littérature par ordre chronologique. Notre mesure est représentée en rouge.

afin de mesurer le temps de vie des électrons obtenus apres purification, ainsi que de

quantifier la mobilité des électrons dans ce liquide.

4 Mesures d'impulsions de charge induites dans le TMBi

Dans le cas du TMBI, le rendement de production de charge mesuré est plus faible
que celui du TMSi d’un facteur 6. L’amplitude des impulsions de charge, pour une méme
énergie déposée dans le liquide, sera donc six fois plus faible. Or le bruit de la chaine
d’acquisition complete avec le préamplificateur Miinster atteint 229 4+ 6 électrons RMS.
La figure 5.3.b, représentant le spectre d’amplitude des impulsions de charge induites
par la source de ®°Co attendu dans le TMBi, montre que seule une longueur moyenne
de capture des électrons supérieure a 10 mm permettrait de mesurer les impulsions de
charge en dela du bruit de mesure.

Le niveau de bruit mesuré correspond a une capacité a l'entrée du préamplificateur
Minster de l'ordre de 90 pF (figure 5.2.b). Or la capacité de la chambre d’ionisation
utilisée pour les mesures avec le TMSi a été mesurée a ’aide d'un capacimetre portable
de la marque Keysight. Nous avons obtenu une capacité de 9,4 pF entre les électrodes et
une capacité de 3,2 pF pour le petit cable faisant la liaison entre la chambre d’ionisation
et le préamplificateur. Nous avons également mesuré la capacité entre I'une des électrodes
et la masse et avons obtenu 17,5 pF. La capacité totale répartie vaut alors de l'ordre de
36 pF. Nous n’atteignons pas une capacité compatible avec le niveau de bruit mesuré en

sortie du préamplificateur. Il y a donc des capacités parasites de ’environnement que
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nous ne maitrisons pas.

Afin de réduire le bruit de mesure, nous avons souhaité utiliser une chambre d’io-
nisation dont la capacité serait plus faible. Pour cela, dans la cadre de la collaboration
avec 1'Université de Miinster, I'Institut fiir Kernphysik nous a fait parvenir une chambre
d’ionisation de leur conception caractérisée par des électrodes immergées dans le liquide

et séparées de 5 mm. La capacité de cette chambre d’ionisation est donc estimée a :

€0 & S
C = =1, 7pF 5.9
5 J7DpF, (5.9)

avec gg la permittivité du vide de 8,85 - 10712 F/m,
e, la permittivité relative du TMSi de 1.92 [5.14],
S la surface des électrodes en regard de 4,9 cm?,

D la distance entre les électrodes de 0,5 cm.

Il s’agit de l'estimation de la capacité due aux électrodes en regard. En réalité il faut
ajouter les capacités parasites liées a I’environnement. Pour les estimer, une mesure aurait
été nécessaire.

La nouvelle chambre d’ionisation a donc été assemblée et montée sur le banc de
purification du TMBi et est représentée sur la figure 5.16. Le bruit mesuré de la chaine
d’acquisition avec le préamplificateur Miinster et le postamplificateur shaper est de I’ordre
de 170 électrons RMS. 1l s’agit d'une mesure préliminaire estimée uniquement par la RMS
de la ligne de base du signal mesuré en sortie du préamplificateur. La chambre d’ionisation
était remplie de TMBIi et non alimentée.

Rapport d’accident

Lors de la premiere mise sous tension de la chambre d’ionisation remplie de TMB,
une explosion a eu lieu (sans faire de victimes). Nos premieéres constatations semblent

indiquer un déroulement de I’événement suivant :

(i) une décomposition du TMBi en bismuth métallique (figure 5.17.b) et en alcanes
légers a l'intérieur de la chambre d’ionisation entrainant une forte surpression de

gaz,

(ii) la rupture de I’étanchéité de la chambre d’ionisation (figure 5.17.a) provoquant une

fuite de triméthylbismuth et d’alcanes,
(iii) 'explosion des alcanes chauds au contact de 'air.

A ce jour, la décomposition initiale du TMBi dans la chambre d’ionisation n’est pas ex-

pliquée. Les parametres de contrdle du banc de purification juste avant I’explosion étaient
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Figure 5.16 — Photographie de la chambre d’ionisation développée par I'Institut fiir
Kernphysik (Minster, Allemagne) et montée sur le banc de purification du TMBi.

normaux. Notamment, la Baratron positionnée au dessus de la chambre d’ionisation affi-
chait une pression de 37 mbar correspondant a la pression de vapeur saturante du TMBi
a 20°C. La haute tension appliquée sur la chambre d’ionisation était inférieure a 1,5kV,
donc bien en dega des tensions appliquées sur le TMBi lors des mesures en courant effec-
tuées avec la premiere chambre d’ionisation (8kV). Aucun choc mécanique ou thermique
n’a eu lieu sur le banc de purification avant 1’explosion. La chambre d’ionisation était
positionnée sur un trépied permettant d’éviter tout stress mécanique sur l’isolateur en
verre permettant le controle du niveau de liquide dans la chambre d’ionisation. La prin-
cipale différence entre nos précédentes mesures et ce nouvel appareillage est la chambre
d’ionisation elle-méme. Le réexamen des plans et des photos du montage de la chambre ne
montre aucune erreur de conception ou de montage. Les hypotheses avancées aujourd’hui
pour expliquer la décomposition du TMBi sont encore spéculatives et nécessiteraient des

tests approfondis pour devenir fondées.

Nous n’avons donc pas pu mettre en ceuvre de mesures d’impulsions de charge induites
dans le TMBi.
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(b)

Figure 5.17 — Photographies de la chambre d’ionisation apres explosion. La photogra-

phie (a) montre la rupture de I’étanchéité de la chambre au niveau des joints DN40 CF.

La photographie (b) montre le dépot métallique visible sur la portée de joint indiquant

une décomposition initiale du TMBi sans oxygene.
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CaLIPSO est un concept de détecteur de photons cong¢u pour I'imagerie TEP du cer-
veau a haute résolution. Il s’agit d'une chambre a projection temporelle utilisant comme
milieu de détection le TMBI liquide. L’objectif de cette these était d’étudier le potentiel
d’utilisation du TMBi comme milieu de détection. Pour cela, nous avons caractérisé la
production de charge dans le liquide en utilisant une chambre d’ionisation selon deux
modes de fonctionnement : le mode courant et le mode impulsionnel. La conclusion et

la discussion de ces résultats sont présentées ici, ainsi que les perspectives du projet

CaLIPSO.

1 Conclusion

Nous avons tout d’abord réalisé la premiere détermination du rendement de produc-

tion de charge du TMBi. Il s’agit du nombre d’électrons libérés par unité de 100eV

119
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d’énergie déposée dans le liquide. Pour cela, nous avons di mettre en ceuvre une mesure
trés bas bruit du courant induit par une source de ®°Co dans une chambre d’ionisation
congue uniquement avec des matériaux compatibles avec le TMBIi. En parallele, une si-
mulation Monte Carlo de la chambre d’ionisation nous a permis d’étudier précisément le
dépot d’énergie des photons dans le volume sensible de liquide pour pouvoir en déduire
le rendement de production de charge.

Toutes ces manipulations ont été effectuées dans un premier temps avec un liquide de
référence, le TMSi. Largement documenté dans la littérature dans le cadre des chambres
d’ionisation liquides, il nous a permis de valider nos méthodes de mesure. Nous avons ainsi
mesuré le rendement de production de charge du TMSi en accord avec les valeurs reportées
dans la littérature. Nous avons par la suite montré que le rendement de production de
charge du TMBi est un facteur 6 inférieur a celui d’autres liquides organométalliques, tel
que le TMSi. D’autre part, la théorie d’Onsager, usuellement employée pour décrire la
recombinaison dans les diélectriques liquides, ne s’applique pas au TMBi.

Pour comprendre ces divergences, des calculs en chimie quantique ont révélé la capacité
des molécules de TMBIi a capturer les électrons libres. Cela implique un mécanisme de
piégeage supplémentaire pour les électrons a proximité de leurs cations parents. Nous
avons montré que cet effet est lié a la structure pyramidale du TMBi. Le bismuth, étant

un sommet de cette pyramide, représente alors un centre de capture des électrons.

D’autre part, la quantité d’impuretés électronégatives contenues dans le liquide doit
étre maitrisée. En effet, les électrons libres sont susceptibles d’étre piégés par ces impu-
retés, ce qui entraine la conversion d’un électron a haute mobilité en un ion lent qui ne
contribue plus & une induction rapide du signal. Ainsi, pour pouvoir mettre en ceuvre une
mesure des impulsions de charge dans les liquides, nous avons développé un systeme de pu-
rification basé sur les protocoles décrits dans la littérature. Le TMBi étant pyrophorique,
toutes les manipulations ont été effectuées sous vide. Le premier banc de purification,
utilisant trois technologies de zéolithes différentes, a été dédié au TMSi. Nous avons pu
montrer 'efficacité d’adsorption des tamis moléculaires grace a une analyse par chroma-
tographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse. Un deuxieme banc de
purification a été développé pour le TMBi. Ce dernier s’est avéré réagir chimiquement
avec deux des trois zéolithes utilisées pour le purifier. Finalement, seules les zéolithes 4A

sous forme de poudre se sont montrées chimiquement compatibles avec ce liquide.

Deux types de mesures des impulsions de charge induites dans le TMSi ont pu étre
mises en ceuvre afin d’optimiser notre appareillage de mesure. Pour commencer, une

mesure du spectre d’amplitude des impulsions de charge induites par les photons émis
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par la source de °Co nous a permis de quantifier I'efficacité de collection des charges,
avec un temps de vie des électrons de 'ordre de 1ps. Par la suite, nous avons étudié
le front de montée des impulsions de charge induites par des muons cosmiques. Cette
seconde mesure a permis de valider la mesure du temps de vie des électrons obtenue avec
les photons, ainsi que de déterminer la mobilité des électrons dans le TMSi en accord
avec la littérature.

Nous avons ensuite souhaité poursuivre ces mesures avec le TMBi. Le faible rende-
ment de production de charge du TMBi impliquait une faible amplitude des impulsions
de charge. Pour réduire le bruit de mesure de notre appareillage, nous avons assemblé une
nouvelle chambre d’ionisation ayant une capacité plus faible, développée par nos collabo-
rateurs de I'Université de Miinster. Lors de la premiere mise sous tension de la chambre

remplie de TMBI, une explosion, dont la cause reste inexpliquée, a eu lieu.

Pour finir, nous discutons maintenant les conséquences des résultats obtenus au cours
de ces travaux en termes de détection de photons et de potentiel d’utilisation du TMBi

pour 'imagerie TEP.

2 Discussions

2.1 Conséquences en termes de détection de photons y

Résolution en énergie

Nous avons mesuré un rendement de production de charge du TMBi 6 fois inférieur
aux rendements d’autres liquides organométalliques. Or, un rendement de production
de charge faible implique que le nombre d’électrons libérés par le photon incident est
également faible. La premieére conséquence de ce résultat en termes de détection est
une dégradation de la résolution en énergie du détecteur. Celle-ci est définie comme la
largeur a mi-hauteur du pic d’énergie mesuré divisée par la position de ce pic. Elle est
statistiquement limitée par les fluctuations aléatoires du nombre de porteurs de charge
libérés pour la méme énergie déposée dans le détecteur. En modélisant la formation des
porteurs de charge par un processus de Poisson, 1’écart-type des fluctuations statistiques
vaut : 0 = v/N avec N le nombre moyen de porteurs de charge générés. Dans le cas d'un
ajustement gaussien, la largeur a mi-hauteur du pic d’énergie mesuré est de 2,35 0. La
limite statistique de la résolution en énergie vaut alors : (2,35 v/ N)/N.

Par exemple, pour un champ électrique appliqué de 7kV /cm, le nombre d’électrons

libérés par un photon de 500keV interagissant par effet photoélectrique dans le TMBi



122 CHAPITRE 6. CONCLUSION

vaut en moyenne :
GA(E)
100

avec Egeposce 1 €nergie déposée par le photon incident de 500 keV,

N = Eueposée ~ 850 électrons,

E le champ électrique appliqué de 7kV /cm,
G4(E) le rendement de production de charge du TMBi a 7kV/cm de 0,17.

La limite statistique de la résolution en énergie dans le TMBi vaut donc 8,1% quelque
soit le bruit de ’électronique de lecture.

En comparaison, dans le xénon liquide, le rendement de production de charge a
7kV/cm atteint environ 6,1 électrons pour 100eV d’énergie déposée [6.1], soit environ
40 fois plus que dans le TMBi. Le nombre moyen d’électrons libérés par un photon de
500 keV interagissant par effet photoélectrique vaut ~30000 électrons. La résolution en

énergie dans ce cas n’est donc statistiquement limitée qu’a 1,4%.

Mobilité des électrons

Le détecteur CaLLIPSO est con¢cu comme une chambre a projection temporelle. La
profondeur d’interaction du photon peut étre déduite du retard entre le temps d’inter-
action du photon mesuré par le détecteur optique et le temps de collection des charges.
Pour cela, la mobilité y des électrons dans le TMBi doit étre mesurée.

Nous n’avons pas pu mettre en ceuvre de mesure du temps de dérive des charges dans
le TMBIi pour en déduire la valeur de mobilité des électrons. Or, selon I’étude de Jay-Gerin
et al. (1993) [6.2], il existe une corrélation entre la mobilité des électrons et le rendement
de production de charge du liquide. Il s’agit d'une corrélation empirique obtenue a partir

de liquides pour lesquels la mobilité est supérieure & 0,1 cm?/(V -s), définie par :
¢ = a(u"), (6.10

avec a = 0,21 £+ 0,02,
n = 0,31 £ 0,05.

Le calcul appliqué au TMBi donne une mobilité : g = 0,05 4 0,03 cm?/(V - s). Cette cor-
rélation montre, sans pour autant représenter une estimation fiable de u, que la mobilité
des électrons dans le TMBI est probablement tres faible, notamment en comparaison de la
mobilité des électrons dans le TMSi. Or la conséquence d’une faible mobilité des électrons
est un long temps de dérive dans le détecteur et donc un risque d’empilement des impul-
sions de charge induites par les photons. Pour pouvoir évaluer le potentiel d’utilisation
du TMBi dans le détecteur CaLIPSO, une mesure précise de la mobilité des électrons

dans le TMBi reste donc un objectif prioritaire.
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Détection par le plan de charge multi-pixelisé

Nous venons de voir que le faible rendement de production de charge du TMBi im-
plique une résolution en énergie limitée et une faible mobilité des électrons. Cependant,
si le rapport signal sur bruit est suffisant, la détection des impulsions de charge permet
toujours un positionnement 2D des interactions des photons dans la chambre d’ionisation
par le plan de charge multi-pixelisé.

Pour cela, il est prévu d’utiliser les ASICs IDeF-X HD [6.3]. Chaque canal est consti-
tué d’'un préamplificateur de charge qui convertit la charge induite a son entrée en une
impulsion de tension, qui est mise en forme par les étages de gain et de filtrage (sha-
per). L’ENC totale du canal IDeF-X HD couplé & un détecteur peut étre exprimée par

"équation suivante [6.3] :

. o)
ENCZ = Q) D 75shaping + (CO + CD)2 n = + (00 + CD)2 Q11 (611)
shaping
avec q| = 16,7 électrons®/(ns - nA),
arg = 4882 électrons® - ns/pF?,

ayyp = 5,67% électrons® /pF?,

Co la capacité d’entrée de ’'ASIC de 4,2 pF,

tshaping 1€ temps de mise en forme de 'amplificateur shaper en ns,
ip le courant d’obscurité du détecteur en nA,

Ch la capacité du détecteur en pF.

Le détail des sources de bruit modélisées dans cette équation peut étre trouvé dans la
référence [6.3]. En considérant une capacité de détecteur de 0,1 pF (correspondant & un
pixel de détection) et un courant d’obscurité <1pA, 'ENC équivalente est estimée a
35 électrons RMS pour un temps de mise en forme du signal de 10 ps. Or 'amplitude
maximale de I'impulsion de charge induite par un photon de 500 keV dans le TMBi est
d’environ 850 électrons a 7kV /cm. Le rapport signal /bruit est dans ce cas supérieur a 20.
Le signal de charge peut donc étre utilisé pour localiser les interactions des photons en
2D via le plan de charge multi-pixelisé, et ce, malgré le faible rendement de production
de charge du TMBi.

2.2 Potentiel d'utilisation du TMBi pour I'imagerie TEP

Coincidences diffusées

Le détecteur CaLIPSO a été congu pour 'imagerie TEP du cerveau a haute résolution.

Or, pour s’affranchir d’'une partie des coincidences diffusées dans le corps du patient, les
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Figure 6.18 — Energie ht/ du photon diffusé par effet Compton en fonction de son angle 6
de diffusion. La limite a 280 keV correspond & I’énergie seuil pour détecter le rayonnement
Cherenkov dans le détecteur CaLLIPSO.

scanners TEP utilisent une fenétre spectrométrique centrée sur le pic a 511 keV. Dans
ce contexte, une dégradation de la résolution en énergie des détecteurs composant le
scanner entraine une capacité réduite a discriminer les coincidences diffusées et donc une
détérioration du contraste de 'image.

Cependant, le signal mesuré dans le détecteur CaLLIPSO est déclenché par un rayon-
nement Cherenkov qui n’est détecté efficacement que pour les électrons dont ’énergie est
supérieure a 280keV [6.4]. Ainsi, si le photon de 511keV subit une diffusion Compton
avant d’atteindre le détecteur, il doit avoir une énergie minimale de 280keV et inter-
agir par effet photoélectrique pour pouvoir étre détecté et ainsi risquer de détériorer le
contraste de I'image. Or I’énergie du photon diffusé par effet Compton varie avec I’angle
de diffusion en :

hv hv

_ = =1 6.12
1+ a (1—-cosh) avee« meC? ’ (6.12)

hv'

avec hv/ 1énergie du photon diffusé,
hv  1’énergie initiale du photon de 0,511 MeV,
mec? Vénergie de masse de I’électron de 0,511 MeV,

0 I’angle de diffusion du photon.

La figure 6.18 représente ’énergie du photon diffusé en fonction de son angle de diffusion.
Le seuil situé une énergie de 280 keV implique que les photons diffusés dans le corps du
patient & un angle supérieur a 1,4rad (~80°) ne seront pas détectés.

Cependant, la plupart des photons de 511 keV diffusés par effet Compton ont un angle
de diffusion faible. La formule de Klein-Nishina exprime la section efficace différentielle

des photons diffusés en fonction de leur angle de diffusion [6.5]. On peut ainsi voir sur la
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Figure 6.19 — Diagramme polaire de la distribution de Klein-Nishina de la section
efficace de I'angle 0 de diffusion d’un photon pour différentes énergies initiales [6.5]. Les

photons diffusés avec un angle supérieur a § = 80° ne sont pas détectés.

figure 6.19 que les photons de 500 keV ont une faible probabilité d’étre diffusés a un angle
supérieur a 80°. Ainsi, seule une faible portion des coincidences diffusées sera discriminée
par le détecteur grace au seuil de détection du rayonnement Cherenkov. En revanche, les
photons les plus diffusés (dont 'angle de diffusion vaut entre 80 et 180°), et donc les plus
susceptibles de réduire le contraste de 'image, seront efficacement éliminés.

A présent, pour pouvoir quantifier cet effet et en déduire la qualité d’image pouvant
étre atteinte avec des détecteurs utilisant le TMBi, une simulation Monte Carlo complete

du scanner est nécessaire et devra étre mise en ceuvre dans la suite du projet.

Imagerie TEP pré-clinique

Nous avons observé, lors de nos expériences avec le TMBIi, qu'une explosion s’est
produite dans des conditions qui ne sont pas encore totalement comprises. Des études
sont actuellement en cours pour déterminer 1’'origine de cet événement, et en particulier
la cause de la désintégration initiale du TMBi en bismuth métallique et en alcanes légers.
L’utilisation de TMBi dans un contexte hospitalier sera désormais conditionnée par la
compréhension complete du comportement du TMBi sous tension. Une alternative existe
néanmoins, pour laquelle le détecteur CaLLIPSO conserve tout son potentiel. En effet, le
gain en efficacité, combiné a une résolution spatiale de 'ordre du millimetre, apporté par
cette technologie pourrait étre avantageux en imagerie pré-clinique (petit animal).

Une premiere application potentielle est actuellement a I’étude par nos collaborateurs

de I"Université de Miinster. Il s’agit de I'imagerie corps entier du petit animal (la souris)
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éveillé [6.6]. En effet, pour permettre une imagerie optimale sans mouvement dans une
fenétre d’acquisition de quelques minutes a quelques heures, les animaux sont généra-
lement anesthésiés. Cependant, I’anesthésie influence fortement les voies moléculaires a
tous les niveaux : cellules, tissus et organes. De ce fait, les résultats peuvent étre fortement
biaisés. L’imagerie TEP du corps entier d’animaux éveillés permettra donc de mesurer
de maniere non biaisée les processus moléculaires dynamiques et la fonction des organes
m vivo.

Une seconde application envisagée est I'imagerie simultanée de plusieurs petits ani-
maux. Dans notre cas, il s’agirait typiquement de six rats dont le volume serait proche de
celui d'une téte d’homme. Cela permettrait notamment d’injecter le radiotraceur simul-
tanément aux différents animaux et ainsi d’étudier le phénomene ciblé en s’affranchissant
des biais inévitables lorsque les animaux sont imagés les uns apres les autres. De plus,
la plupart des études pré-cliniques nécessitent un grand nombre d’animaux pour obtenir
des résultats statistiquement significatifs. Une technique d’imagerie simultanée de plu-
sieurs animaux permet de minimiser le nombre total d’images requises. Ce serait donc un
avantage en termes de réduction des cotts, de gain de temps et de limitation du volume
de données pour le stockage et le traitement.

Dans ces deux cas, la haute résolution spatiale et le gain en efficacité apporté par le

détecteur CaLIPSO représentent un avantage prometteur pour 'imagerie pré-clinique.

3 Perspectives

3.1 Collaboration BOLD-PET

Comme nous 'avons déja évoqué dans le chapitre 5, une collaboration avec I'Institut
fiir Kernphysik et 'European Institute for Molecular Imaging de I’Université de Miinster
en Allemagne a démarré au cours de 'année 2017. L’objectif de cette collaboration est de
poursuivre le développement d’un détecteur a base de TMBi pour la lecture des charges
et de la lumiere Cherenkov pour I'imagerie TEP. Dans le cadre de cette collaboration,
I’équipe CaLIPSO basée a 'IRFU au CEA Saclay a pour mission de poursuivre le dé-
veloppement du détecteur optique, ainsi que de 1’électronique de lecture du signal en
charge (ASIC IDeF-X HD). Une équipe du Laboratoire de 1’Accélérateur Linéaire (LAL)
a Orsay a en charge le développement de 1’électronique de lecture rapide du signal op-
tique. Pour finir, les équipes de 1’Université de Miinster poursuivront les manipulations
effectuées pendant cette these. Leur objectif est le développement du détecteur de charge.

Une étape préliminaire est la détermination de la cause de la désintégration explosive du
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TMBi, avant de poursuivre la mesure des parametres de détection du TMBi. Une étude
du potentiel d’utilisation du TMPb comme milieu de détection pour I'imagerie TEP est

également envisagée.

3.2 Projet ClearMind

Le projet ClearMind est né du développement du détecteur optique de CaLLIPSO. Il
s’inscrit dans le cadre du "Défi 10 ps" qui permet d’entrevoir des applications d’imagerie
ultra-rapide permettant d’acquérir une image en temps réel sans recourir a la reconstruc-

tion tomographique. Pour cela, ClearMind propose [6.7] :

(i) d’améliorer Defficacité de collection de lumiere dans un cristal a haut numéro ato-
mique et haute densité par le dépot d’une couche photoélectrique directement sur

la face de sortie du cristal scintillant,
(ii) d’encapsuler ce cristal avec un MCP-PMT densément pixelisé,

(iii) d’exploiter la carte des photoélectrons produits & la surface du cristal pour re-
construire la position d’interaction du photon au moyen d’estimateurs statistiques

robustes,

(iv) d’exploiter 1’émission de lumiere Cherenkov, qui est un phénomene a faible rende-

ment mais tres rapide, afin d’améliorer la résolution en temps du détecteur.

Le cristal retenu pour ce projet est le tungstate de plomb (PbWOy). Il posseéde une
haute densité (8,3 g/cm?) et un coefficient d’absorption photoélectrique de 0,0586 cm? /g
a 511keV [6.8] grace a son numéro atomique élevé. C’est un scintillateur et un radiateur
Cherenkov. Cette double production de lumiere permettra d’atteindre une excellente
résolution en temps, une mesure de I'énergie déposée et une reconstruction de la position

d’interaction des photons dans un cristal monolithique.
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ANNEXE A

Chambre d'ionisation avec grille de Frisch

Lorsqu’un photon interagit dans la chambre d’ionisation, il ionise le milieu et céde une
partie ou l'intégralité de son énergie a un électron. Celui-ci perd a son tour cette énergie
par ionisations (ou excitations) au cours de collisions successives. La charge totale générée
dans la chambre d’ionisation est proportionnelle a 1’énergie déposée. Pour mesurer cette
énergie, la charge induite par le déplacement des électrons et des ions doit étre mesurée.
Cependant, nous avons vu dans le chapitre 2 que mesurer la contribution des ions a la
charge totale implique 1'utilisation de constantes de temps d’intégration du signal tres
longues (de l'ordre de la milliseconde a la seconde selon le champ électrique appliqué
et la distance entre les électrodes). Dans ce cas, 1'utilisation de la chambre d’ionisation
doit étre restreinte a de tres faibles taux d’interaction pour éviter I'empilement. D’un
autre coté, si on ne mesure que la contribution des électrons a la charge induite totale,
la réponse de la chambre d’ionisation sera plus rapide, mais pour une énergie déposée

identique, la charge mesurée dépendra de la position d’interaction.

Frisch (1944) [A.1] a proposé d’affranchir le signal induit sur ’anode de la dépendance
avec la position d’interaction grace a l'utilisation d’une grille. Le principe de la grille de

Frisch consiste a créer deux zones au sein de la chambre d’ionisation :

— une zone réservée a l'interaction du rayonnement avec le milieu de détection,

— une zone dans laquelle le signal est induit sur I’anode.

129
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1 Principe de fonctionnement

Lorsqu’un photon interagit avec le milieu de détection et crée une paire électron-ion
dans la zone entre la cathode et la grille, seules les charges se déplagant vers I’anode (les
électrons) et traversant la grille contribuent significativement au signal d’anode. Lors-
qu’elles se déplacent entre la cathode et la grille, les charges n’induisent pas ou peu de
signal sur 'anode. Par conséquent, la contribution des ions positifs a la charge totale in-
duite sur 'anode est éliminée. On dit que le champ des ions positifs est écranté. D’autre
part, les électrons créés dans la zone d’interaction traversent la méme distance de la grille
a 'anode. La dépendance du signal d’anode avec la position 2z, d’interaction est donc

également éliminée et la charge ()4 induite sur 'anode vaut :

0 pour t< %,
Qa(t) =4 —e*% 1t  pour Z‘)T:d <t< 3, (A.1)
—e pour ¢ > 2
avec d la distance entre la grille de Frisch et ’anode,

(20 — d)/ve le temps nécessaire pour que 1’électron atteigne la grille de Frisch,

20/ V., le temps nécessaire pour que I’électron atteigne I’anode '.

La charge totale induite lorsque 1’électron a atteint ’anode est —e, ainsi la proportion-
nalité entre la charge totale générée dans la chambre et 'amplitude de la charge induite
est maintenue, bien que la charge ne soit induite que par les électrons. En revanche, si
une paire électron-ion est générée entre la grille et ’anode, alors le signal est dépendant
de la position d’interaction z; comme dans le cas d’une chambre d’ionisation sans grille
de Frisch.

2 Inefficacité de la grille de Frisch

En réalité, la grille de Frisch n’est pas parfaite. Tout d’abord, la grille elle-méme peut
collecter les électrons mobiles et mener a une diminution du signal mesuré. Buneman et
al. (1949) [A.2] ont défini une condition minimale sur les potentiels appliqués en fonction

des propriétés géométriques de la chambre et de la grille pour minimiser cet effet :

Va—Ve _ d+dp+2p
Va—Ve ~ a—ap—2lp’

(A.2)

. La vitesse de dérive de I’électron n’est pas la méme dans les deux zones : v, = pF.
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Figure A.1 — Schéma d’une chambre d’ionisation & plaques paralleles avec grille de
Frisch (a). Variation en fonction du temps de la tension mesurée Vi (b) : 'amplitude du

signal ne dépend pas de la position d’interaction zg.

avec :
5 (p? 27r
2w <4 ng) ar 5’

avec V4 — Vi la différence de potentiel entre 'anode et la grille,

Vo — Ve la différence de potentiel entre la grille et la cathode,

d la distance entre la grille et ’anode,
) la distance entre deux fils de la grille,
r le rayon d’un fil de la grille,

a = D — d la distance entre la cathode et la grille.

Les dimensions de la grille et les potentiels appliqués aux trois électrodes sont donc opti-
misés pour minimiser la collection des électrons par la grille, mais ils doivent également
maximiser 'effet d’écran de la grille.

En effet, l'efficacité d’effet d’écran de la grille n’est pas parfaite non plus. Buneman
et al. ont exprimé cette inefficacité comme la mesure dans laquelle la charge induite sur
I’anode est dépendante du champ électrique en zy. L’hypothese de départ suppose que la
proportion d’électrons collectés sur 'anode est égale a la proportion de lignes de champs
par unité de surface F4 qui traversent la grille. Ils ont ainsi défini I'inefficacité de grille

o par :
_ dE,
- dE.,

o pour V4 — Vi = constante. (A.3)

Les calculs développés dans la référence [A.2] meénent a une expression de U'inefficacité o
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de la grille ne dépendant que des propriétés géométriques de la chambre et de la grille :

l l
C= ST (A4)
Gook et al. (2012) [A.3] ont utilisé le théoréme de Shockley-Ramo pour décrire I'influence
de l'inefficacité de la grille de Frisch sur le signal d’anode. Ils ont montré que le signal
d’anode peut étre décomposé en deux parties : I'une due a la dérive des électrons dans
la zone de collection de charge (fonctionnement idéal), I'autre due a la dérive des élec-
trons dans la zone d’interaction (due & Uinefficacité de grille). Lorsqu’ils dérivent entre
la cathode et la grille, les électrons induisent une charge sur ’anode proportionnelle a la
charge induite sur la cathode et a l'inefficacité de grille o. Ainsi la charge corrigée induite
sur 'anode )% peut étre écrite :
Qa(t) +0Qc(t)

1—0

Qu(t) = (A.5)

La facteur (1—o0) permet d’obtenir une charge totale induite sur 'anode égale a —e. Seule
I'influence causée par la dérive des électrons entre la cathode et la grille est considérée.
En réalité, les électrons en dérivant entre la grille et ’anode induisent également un faible
signal sur la cathode. Cependant, cet effet est négligeable dans la mesure ou D > d. En
approximant au premier ordre 1’équation A.5, on obtient un signal d’anode corrigé :
Qi = 1Qal + 7 (1Qal — 1Qcl) = ¢ [1 - * (1= 2)]. (A.0)
On obtient alors une légere dépendance du signal d’anode avec la position d’interac-
tion z, proportionnelle & o2. Cette correction, proposée par Gook et al., a été validée
expérimentalement par Al-Adili et al. (2012) [A.4].
Cette approche dite additive s’oppose a une autre proposition de correction, dite
soustractive. Celle-ci part du principe que tant que les électrons n’ont pas atteint la

grille, la relation entre les charges induites sur ’anode et la cathode est :

— Qa(t) = 0Qc(t). (A7)

Cette charge induite peut alors étre considérée comme un offset a la charge totale induite

sur ’anode, menant a la correction :

Q4 = |Qa| — o|Qc|. (A.8)

Une correction valide doit donner des résultats identiques quelque soit la grille utilisée et
son inefficacité o. Cependant, il a été montré que I’application de la correction soustractive
conduit a des résultats contradictoires dépendants de la grille utilisée. Seule I’approche

additive conduit a une charge corrigée cohérente indépendante de la grille [A.4].
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ANNEXE B

Pression de vapeur saturante des liquides

Nous avons vu dans le chapitre 4 que pour transférer les liquides d’'un réservoir a
un autre, nous utilisons les propriétés de 1’équilibre diphasique liquide-vapeur. Lorsqu’un
liquide est introduit dans un récipient fermé sous vide, il est en équilibre avec sa phase
vapeur. La pression dans l’enceinte est alors égale a la pression de vapeur saturante.
Lorsque nous effectuons un transfert, nous chauffons le réservoir de départ. Il y a alors
ébullition de la phase liquide jusqu’a ce que la pression ait atteint la pression de vapeur
saturante correspondant a la température de chauffage. Nous refroidissons également le
réservoir de départ de sorte que la phase gazeuse se condense, jusqu’a ce que la pression
dans I’enceinte atteigne la pression de vapeur saturante correspondant a la température de
refroidissement. Il y a alors transfert de vapeur, et donc a terme de liquide, du réservoir
chaud vers le réservoir froid. En fin de transfert, la pression résiduelle est égale a la
pression de vapeur saturante correspondant a la température du réservoir froid.

Pour contrdler nos transferts, nous devons connaitre la pression de vapeur saturante
des liquides en fonction de la température a laquelle nous chauffons ou refroidissons les

réservoirs. Elle peut étre obtenue grace a ’équation d’Antoine :

B
1 Po) =A— ———, B.1
0810 (Psat) CrT (B.1)
avec Pt la pression de vapeur saturante du liquide,
A, B, C les coefficients d’Antoine,
T la température.

Il s’agit d’'une formule empirique dont les coefficients sont obtenus par ajustement a des
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données expérimentales. Ils ne sont donc valables que pour un intervalle de température
précis. Pour le TMSi, plusieurs coefficients d’Antoine correspondant a différents intervalles
de température peuvent étre trouvés dans la référence [B.1]. Dans le cas du TMBIi, nous
avons trouvé deux références proposant des coefficients d’Antoine pour des intervalles de
températures différents [B.1, B.2].

Nous avons représenté les pressions de vapeur saturantes obtenues a partir de ces
parametres sur la figure B.1. On peut remarquer que la pression de vapeur saturante du
TMBIi est beaucoup plus faible que celle du TMSi. La conséquence est qu’en appliquant
la méme différence de température entre deux réservoirs lors d’un transfert, la différence
de pression sera plus importante dans le cas du TMSi. Par exemple, en chauffant le
réservoir de départ a 30° et en refroidissant le réservoir d’arrivée a —20°, la différence de
pression entre les réservoirs dans le cas du TMSi sera proche de 1bar. Dans le cas du
TMBI, elle ne sera que de l'ordre de 60 mbar. La dynamique d’un transfert, aux mémes
températures, est donc plus rapide dans le cas du TMSi. Pour ralentir le transfert et
rallonger le temps de contact du TMSi en phase vapeur avec les tamis moléculaires, il
convient donc d’appliquer une faible différence de température entre les réservoirs de

départ et d’arrivée.
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Figure B.1 — Pression de vapeur saturante du TMSi (a) et du TMBi (b) en fonction

de la température. Pour chacune des figures, deux équations d’Antoine correspondant a

deux intervalles de température différents sont représentés (en bleu et en noir).
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